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Redaktionelle Hinweise 


I. Allgemeines 


1. Bei der Einsendung von Manuskripten an „Die Naturwissen- 
schaften‘ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
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3. Die KOM erscheinen „unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“. Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
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4. „Kurze Originalmitteilungen‘‘ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
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Photographische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
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das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
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Korrekturen 
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Korrektur von Text und Abbildung von der Redaktion besorgt, 
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lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren soll hierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 
nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 


Besprechungsexemplare 
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46. Jahrgang 


Heft 19 (Erstes Oktoberheft) 1959 


Max von Laue zum 80. Geburtstag am 9. Oktober 1959 
Von W. MEIssNER, Miinchen 


Viel hat sich in dem Jahrzehnt ereignet, das ver- 
flossen ist, seit wir LAVEs 70. Geburtstag in Göttingen 
festlich begingen: Von LAvEs Kollegen, die damals 
mitfeierten, leben EUCKEN und BECKER nicht mehr. 
Auch EINSTEIN, der LAUE 
nicht nur wissenschaftlich, 
sondern auch menschlich so 
sehr nahe stand, ist für immer 
von uns gegangen. LAUEs Le- 
benskraft aber ist noch unge- 
brochen, und große Erfolge 
hatteerindenletzten 10 Jahren 
aufzuweisen. Da er durch den 
Krieg aus Berlin vertrieben 
wurde, las er nach Kriegsende 
in Göttingen als Honorarpro- 
fessor und arbeitete im Göt- 
tinger Max-Planck-Institut 
für Physik. Im April 1951 aber 
wurde er Direktor des Kaiser- 
Wilhelm -Instituts für Physi- 
kalische Chemie und Elektro- 
chemie in der Deutschen For- 
schungshochschule Berlin, das 
am 1. Juli 1953 von der Max- 
Planck-Gesellschaft übernom- 
men und auf persönlichen 
Wunsch LavEs in Fritz-Haber- 
Institut umbenannt wurde. 
Bezog er doch auch, da er in 
sein eigenes Berliner Haus 
nicht hineinkonnte, die Woh- 
nung, die HABER als Instituts- 
direktor innegehabt hatte. Alle 
Kaiser-Wilhelm-Institute in 
Berlin waren 1945 zur Deutschen Forschungshoch- 
schule zusammengefaßt und sind erst 1953 in die Max- 
Planck-Gesellschaft übernommen worden. 

Acht Jahre lang hat LAvE das jetzige Fritz-Haber- 
Institut mit großer Liebe und großem Erfolg geleitet, 
bis er zum 1. März 1959 zurücktrat und sein Nach- 
folger Professor RUDOLF BRILL wurde. Viele Gebiete 
sind unter LAUEs Leitung bearbeitet worden. Ein von 
ihm besonders gefördertes Thema, an dem er persön- 
lich viel mitarbeitete, war ,,R6ntgenwellenfelder in 
Kristallen“. Die Lauesche ‚geometrische‘ Theorie 
der von ihm und seinen Mitarbeitern 1912 nachgewiese- 
nen Röntgenstrahlinterferenzen vernachlässigte voll- 
ständig die nochmalige Abbeugung der an jedem Atom 
entstandenen Partialstreuwellen an den anderen Ato- 
men. Die „dynamische“ Lauesche Theorie der 
Röntgenstrahlinterferenzen befaßt sich mit den Vor- 
gängen im Innern der Kristalle und berücksichtigt 
die nochmalige Abbeugung an den anderen Atomen, wo- 
bei ein Abbrechen der unendlichen Reihen beim 2. Glied 
ausreichend ist. Sie konnte erst geprüft werden, als 
es gelang, sehr vollkommene Einkristalle größerer 
Dicke ohne Mosaikstruktur aus Kalkspat, Quarz, 
Silicium und Germanium herzustellen. Die einschlägi- 
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gen Versuche, bei denen die Einkristalle durchstrahlt 
wurden, führte unter Beteiligung anderer besonders 
Prof. BORRMANN aus, der sich schon seit 1941 mit dem 
Gebiet erfolgreich befaßt hat. Die Versuche bestätigen 
nun restlos die Lauesche dyna- 
mische Theorie. Sogar die Ver- 
setzungen in Kristallen konn- 
ten röntgenographisch mit 
Hilfe der anomal absorbierten 
Wellenfelder der Beobachtung 
zugänglich gemacht werden. — 
Uber diese in den letzten 8 Jah- 
ren erzielten Erfolge trug LAUE 
im Dezember 1958 in einer 
Sitzung der Deutschen Aka- 
demie der Wissenschaften und 
im Juli 1959 auf dem Münch- 
ner Kongreßderradiologischen 
Gesellschaft vor, wobei er 
die schönen Diagramme von 
durchstrahlten Einkristallen 
aus Quarz, Germanium, Sili- 
cium und Kalkspat im Licht- 
bild zeigte. Gerade jetzt ist 
auch die 3. Auflage des Laue- 
schen Buches über R6nt- 
genstrahl-Interferenzen im 
Druck. — Ein weiteres großes 
Verdienst LAUEs ist es, daß 
er in den letzten Jahren in 
großzügiger Weise die Einrich- 
tung eines Tieftemperatur- 
laboratoriums im Dahlemer 
Fritz-Haber-Institut förderte, 
wobei er das Herrschinger Tief- 
temperaturinstitut und besonders Prof. SCHMEISSNER 
zuzog und es verstand, einen tatkräftigen Mitarbeiter 
in der Person Dr. KrıppınGs zu finden. Anlagen zur 
Herstellung von flüssiger Luft und flüssigem Helium 
der Firmen Philips und Linde sind schon in vollem 
Betrieb. Ein Wasserstoffverfliissiger nach Herr- 
schinger Muster ist im Bau. Eine Reihe von Arbeiten 
in tiefsten Temperaturen wurde begonnen. Prof. 
STRANSKI konnte kürzlich schon auf einem Colloquium 
über Metallphysik der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft in Darmstadt über Messungen des elektrischen 
Widerstandes von ganz besonders reinen Metallen in 
tiefsten Temperaturen berichten. LAUE selbst hatte 
ja schon früher an der Tieftemperaturphysik intensiv 
mitgearbeitet durch seine verbesserte phänomenologi- 
sche Theorie der Supraleitung, die 1949 in 2. Auflage 
erschien. 

Aber nicht nur für das Fritz-Haber-Institut setzte 
LAUE in den letzten 10 Jahren seine Kraft ein. Sehr 
tätig war er z.B. auch für den Verband Deutscher 
Physikalischer Gesellschaften und für die Physika- 
lisch-Technische Bundesanstalt (PTB). Insbesondere 
seinen Bemühungen war es schon zu danken gewesen, 
daß ein geeignetes Gelände für den Wiederaufbau 
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der PTB bei Braunschweig gewonnen wurde, und auf 
den Kuratoriumssitzungen und in dort eingesetzten 
Kommissionen war er immer einer der energischsten. 
So sehr liegt ihm die PTB am Herzen, deren theore- 
tischer Berater er vor der Hitler-Zeit war! 

An Anerkennung hat es LAUE auch in den letzten 
40 Jahren nicht gefehlt: Zu den mehr als 40 früheren 
Auszeichnungen durch Wahl als Mitglied oder Ehren- 
mitglied gelehrter Gesellschaften, Ernennung zum 
Ehrendoktor, Ehrenmedaillen haben sich etwa 20 neue 
gesellt, darunter der Pour le mérite, das große Ver- 
dienstkreuz mit Stern der Bundesrepublik und die 
Mitgliedschaft der französischen Ehrenlegion. Und 
immer noch fährt LAvE viel zu Tagungen, so kürzlich 


wieder zur Tagung der Nobelpreisträger für Physik in 
Lindau, wo er auch vortrug. Immer noch ist ihm das 
liebste Beförderungsmittel der Kraftwagen, wenn er 
auch nicht mehr selbst chauffiert. Bei fast allen Fahr- 
ten ist seine verehrte Gattin seine treusorgende Be- 
gleiterin. Und wie glücklich ist er über die Familie 
seines Sohnes in USA und seiner Tochter in München. 
Möchte ihn das Glück, das Frau, Kinder und Enkel- 
kinder ihm bringen, noch lange jung erhalten! Möchte 
er weiter noch viel Freude haben an der Teilnahme am 
wissenschaftlichen Leben, an den vielen Früchten, 
die aus dem von ihm gesäten Samen immer von 
neuem entstehen, und an der engen Verbundenheit 
mit Freunden, Schülern und Mitarbeitern! 


Wesen und Anwendung der Beugungsmikroskopie im Gesamtbereich 
von den sichtbaren bis zu den y-Strahlen *) 


Von RoLF HosEMANN, Berlin-Dahlem 


Es wird versucht, Sinn und Bedeutung einer sog. „Beugungs- 
mikroskopie‘‘ darzulegen. Was ersteren betrifft, so handelt es sich 
darum, die mathematische Präzisierung eines zum mindesten in 
seinen physikalischen Grundzügen bekannten Sachverhaltes durch- 
zuführen. Das soll mittels 26 Gleichungen geschehen. Die ganze 
Tragweite und Bedeutung dieser Mathematisierung für Physik und 
Mathematik läßt sich jedoch nur andeuten. Einige in den letzten 
Jahren in einer Arbeitsgruppe am Fritz-Haber-Institut erarbeitete 
Anwendungsbeispiele aus dem Gebiet der atomaren Struktur- 
forschung sollen diese erläutern. 


I. Abbesche Linsentheorie und Ewaldsche Konstruktion 


Es ist allbekannt, daß das mit einem Mikroskop 
bewaffnete menschliche Auge weit in den Mikrokos- 
mos vorzudringen vermag. Das Herz jedes Mikro- 
skopes ist eine Linse (oder ein raffiniert erklügeltes 
Linsensystem) hoher Brechkraft. Die Wirkungsweise 
einer solchen ‚idealen‘ Linse ist schematisch in Fig. 1 
dargestellt. Von einer Strahlenquelle Q wird das sehr 
nahe, aber außerhalb der linken Brennebene I der 
Linse Z liegende Objekt beleuchtet. Dann entsenden 
die Objektpunkte A und B unter anderem je zwei 
„Strahlen“ 1, 2, bzw. 4, 5, die sich in den Punkten A’ 
bzw. B’ des „Bildes“ wieder vereinen. Die sog. 
„Strahlenoptik“ lehrt, daß dieses Bild bei Verwendung 
einer fehlerfreien Mikroskoplinse dann bis auf eine 
perspektivische Verzerrung und Vergrößerung in allen 
Details identisch ist mit dem Objekt und mit einer 
geeigneten Lupe betrachtet werden kann. 


Schon weniger bekannt ist es, daß diese Strahlen- 
optik wegen der endlichen (d.h. von Null verschiede- 
nen) Wellenlänge } der von der Quelle Q ausgehenden 
Strahlung infolge gewisser sog. ,,Beugungserschei- 
nungen“ in vielem korrekturbedürftig ist. Gerade 
dieses ist der Inhalt der Linsentheorie von ABBE [1). 
Es gehen z.B. von den Objektpunkten A, B drei je 
zueinander parallele Wellenzüge 1, 4 bzw. 2, 5 bzw. 3, 6 
aus, die sich in der bildseitigen Brennebene II an den 
Orten 7 bzw. 8 bzw. 9 zu „Punkten“ vereinen, die 
aber nicht mehr punktförmig sind, sondern in ihrer 
Ausdehnung von der Wellenlänge A und dem Durch- 


*) Herrn Professor Dr. Max von Lave zum 80. Geburtstag 
gewidmet. 


messer D, der sog. „Eintrittspupille‘‘“ P, abhängen. 
Während diese Störung aber nur durch die endliche 
Größe des ,,Gesichtsfeldes‘‘ (Durchmesser D,) bzw. des 
Linsendurchmessers hervorgerufen ist, beeinträchtigt 
die in der Brennebene II liegende ,,Austrittspupille‘‘ 
P, (Durchmesser D,) das sog. „Auflösungsvermögen‘ 
auch bei sonst idealer Linse. Beispielsweise wird der 
Fokalpunkt 9 von dieser Pupille weggefangen. Das 
durch die Austrittspupille nach rechts in den ,,Bild- 
raum‘ austretende Wellenfeld ist damit wesentlicher 
Details verlustig gegangen. 

Quantitatives erhalten wir mit Hilfe des in Fig. 2 
herausgezeichneten Teilausschnittes von Fig. 1, wo 
durch punktierte Geraden die Maxima der Wellen- 
felder 1, 4 bzw. 2, 5 dargestellt sind. Die Strahlen 1 
und 4 stellen die nichtabgelenkte primäre ‚„Plan- 
welle‘“‘ dar, in der sich von Wellenmaximum zu 
Wellenmaximum in beiden Strahlen der Strahlweg 
um eine Wellenlänge vergrößert. Die Wellenzüge 2, 5 
bzw. 3, 6 dagegen sind in Fig. 1 so ausgewählt, daß der 
Gangunterschied zwischen beiden Strahlen eine bzw. 
zwei Wellenlängen beträgt. Sind allgemein 5, bzw 5 
Einheitsvektoren in Richtung der primären bzw. der 
gebeugten Strahlung und ist 20 der von beiden einge- 
schlossene ,,Streuwinkel‘‘, so führen wir zur Abkür- 
zung den folgenden Vektor ein 


(1) 


Er hat die Dimension einer reziproken Länge, weil 
Sund sy dimensionslos sind und die Wellenlänge A im 
Nenner steht, und hat die geometrische, in Fig. 2 ge- 
zeichnete Bedeutung. Sind ferner X, bzw. X, Vek- 
toren, die von einem beliebig gewählten Anfangspunkt 
ausgehen und in den Objektpunkten A bzw. B endi- 
gen, so ist ¥ = X,—X, ein Vektor, der vom Objekt- 
punkt B zum Objektpunkt A aufgespannt ist. Seine 
Projektion auf die Gerade 1 bzw. 2 wird durch das 
skalare (innere) Vektorprodukt (s,x) bzw. — (5 %) ge- 
geben. Die Summe dieser beiden Projektionen gibt 
an, wie viel länger der Strahlweg über A gegenüber 
demjenigen über B ist, um von einem ungebeugten 
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zu einem gebeugten Wellenfrontmaximum zu ge- 
langen. Dividiert man diesen Umweg durch 4, so er- 
hält man dadurch den Phasenunterschied zwischen 
beiden gebeugten Strahlen 2, 5 bzw. 3, 6, und zwar 
durch den einfachen und allgemeingültigen Ausdruck 
(X b) . 22. Sind im Objekt N Streuzentren vorhanden, 
von denen das i-te das Streuvermögen a; hat und am 
Orte %, liegt, so folgt insgesamt als Maß für die in 


. Objekt 


Ist 29 nax der größte Beugungswinkel, unter dem ein 
Wellenfeld gerade noch die Austrittspupille P, ver- 
lassen kann, so ist somit 

2sin Omax (4) 
der Radius eines Gesichtsfeldes im b-Raum und 1/b, 
die als „Auflösungsvermögen“ bekannte Mindest- 
länge. Multipliziert man (4) mit dem halben Wert der 
Wellenlänge A, des Wellenfeldes rechts von der Linse, 
so ist n=4,/A der Brechungsindex des Mediums links 


Ff RA / 


für Punkt strahlenoptisch konstruierbar 


Richtung des Einheitsvektors $ gestreute Wellen- 
feldamplitude 


> N >> 
R(b) = % (2) 


t=1 


Ist nun die Austrittspupille so klein und die Brenn- 


weite der Linse so groß, daß sich $ für alle Wellen- 
felder, die in den Bildraum austreten können, so 


wenig von 5» unterscheidet, daß (b X) noch nicht ein- 
mal den Wert 1 erreicht (der Gangunterschied der 
Strahlen also <A ist), dann sind die Objektpunkte 
A, B im Bild nicht mehr gegeneinander aufgelöst, 
sondern erscheinen als ein einziges Beugungsscheib- 
chen, dessen Schwerpunkt zwischen A’ und B’ zu 
finden ist. Denn die Austrittspupille P, hat so viele 
Details vom Wellenfeld weggeschnitten [z.B. schon 


die Interferenzmaxima erster Ordnung (0%) =1], daß 
man aus der Lage und Höhe des Maximums des ver- 
stümmelten Bildes wohl etwas über die Schwerpunkts- 
lage des Punktpaares A, B und sein gesamtes Streu- 
vermögen a, + ag, nichts aber über seine innere Struk- 
tur (Form und Größe der „Punkte“ A, B, ihr Abstand 
x=|%,<—X,| usw.) aussagen kann. Die Zahl der 
Informationen über die Struktur des Objektes ist bei 
einer derartig mangelhaften Linse auf eins abge- 
sunken: Existenz oder Nichtexistenz eines Objektes 
mit dem Streuvermögen a, +4z. 

Die Gl. (1) wurde in ganz anderem Zusammenhang 
von EwWALD[10a] zur Erklärung der Röntgeninterferen- 
zen an kubischen Kristallgittern aufgestellt und später 
von v. LAUE [27] auch auf beliebige andere Kristall- 
gitter angewendet. Viel später wurde ihre Bedeutung 
auch für nichtkristalline Stoffe wie Parakristalle er- 
kannt?), und hier benutzen wir sie sogar im Rahmen 
der Linsentheorie. Durch (1) ist der erste entschei- 
dende Schritt zur Mathematisierung alier Beugungs- 
phänomene getan. Aus Fig. 2 erhält man für den 


Betrag von b 


2|sind| 


(3) 


1) Vgl. die Gitter- und Interferenztheorie des Parakristalls von 
HosEMANN [18b,c], auf die wir weiter unten noch zu sprechen 
kommen werden. 


A L |: 
A 
Ni! 
4 
8 


Fig. 1. Zur Abbeschen Linsentheorie. Linse L mit Brennebenen J und II, in denen Ein- 
und Austrittspupille P, und P, liegen. Lichtquelle Q mit Kollimatorlinse erzeugt primäres 
Parallelstrahlenbündel, das das Objekt beleuchtet. Perspektivisch verzerrtes Bild ist Punkt 


B' 


Fig. 2. Ausschnitt aus Fig. 1 mit einer 
gebeugten Planwelle und der Ewaldschen 
Konstruktion [Gl. (1) und (3)] 


von L in bezug auf das Medium rechts von L und 
Aob,/2 =nsin®max nichts anderes als die ‚numerische 
Apertur‘ des Linsensystems. 


II. Röntgeninterferenzen und Phasenproblem 

Wenn die Beugungsvorgänge im Mikroskop im 
allgemeinen nur denjenigen näher vertraut sind, die 
sich mit dem Bau von Mikroskopen beschäftigen, so 
ist dies insofern nicht tragisch, als sich der Benutzer 
eines Licht- oder Elektronen-Mikroskopes (für das 
alle in I abgeleiteten Zusammenhänge gleichfalls gel- 
ten) im allgemeinen ja auf die in den Bau des Mikro- 


Fig. 3. Interferenzanordnung für Röntgen-, Elektronen- oder 
Neutronenstrahlen, die der Fraunhoferschen Näherung genügt 
(Gl. (5)] 


skopes gesteckte Ingenieursarbeit verlassen kann. Es 
herrscht sozusagen eine klare Arbeitsteilung zwischen 
Konstrukteur und Benutzer eines Mikroskopes. 

Leider werden derartige Mikroskope in das Atom- 
innere nie zu dringen vermögen. Um dieses zu er- 
forschen, studiert man die Interferenzen von Röntgen-, 
y- und Neutronenstrahlen!). Weil ihre Korpuskeln 
elektrisch neutral sind und ihre Wellenfelder inallen 
bekannten Medien nur einen sehr nahe bei 1 liegenden 
Brechungsindex haben, lassen sich für diese Strahlen 
keine geeigneten Mikroskoplinsen bauen. Man muß 
sich damit begnügen, den in Fig. 2 gezeichneten Teil 
des Strahlweges allein zur Strukturanalyse zu be- 
nutzen. Fig.3 zeigt das Prinzip einer derartigen 
, otreu-Anordnung™. 

1) Die elektrostatischen und elektromagnetischen Elektronen- 
linsen wirken zwar auf Elektronenstrahlen, deren ‚de Broglie‘‘- 
Wellenlänge zum Teil noch kleiner ist als diejenige von Röntgen- 
und Neutronenstrahlen, doch ist aus konstruktiven Gründen ihr 
Linsenfehler so groß, daß nur ,,paraxiale‘‘ Strahlen mit so kleinem 
max gut abgebildet werden, daß das in (4) definierte 1/b„ die Atom- 


dimension bis heute nur knapp erreicht, keineswegs aber unter- 
bietet. 
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FRIEDRICH, KNIPPING und v. LAUE [12] haben be- 
kanntlich als erste auf diese Weise mit Röntgenstrah- 
len Kristallstrukturen analysiert (Fig. 3). Die Blenden 
Bl, Bl (ein Ersatz für die „Kollimatorlinse‘“ links in 
Fig. 1) sieben ein möglichst paralleles Strahlenbündel 
aus der Quelle Q aus. Die um den Winkel 2% ge- 
streute Sekundärstrahlung wird in einem geeigneten 
Detektor D (Zählrohr mit schmalem Eingangsspalt, 
Röntgenfilm usw.) gemessen. Wenn der Abstand r 
zwischen D und Objekt groß ist gegenüber der Linear- 
dimension des durchstrahlten Teiles des Objektes, so 
gelangen in jeden Beobachtungspunkt des Detektors 
praktisch nur Strahlen mit gleichem Richtungsvek- 
tors. Da außerdem A und so konstante Versuchspara- 
meter sind, ist damit eindeutig jedem Beobachtungs- 


ort ein reziproker Vektor b zugeordnet, und wir er- 
halten als Fraunhofersche Näherüng!) für die in b 
eintreffende Wellenfeldamplitude einen zu (2) pro- 
portionalen Ausdruck. Falls die Streudichte im Ob- 
jekt durch eine kontinuierliche Funktion o (X) gegeben 
ist, verwandelt sich die „Fourier-Summe“ (2) in das 
„Fourier-Integral‘‘ (Symbol %) 

R(b) = = J (5) 
wobei dv, ein dreidimensionales Volumelement des 
vom Vektor X aufgespannten „physikalischen“ Rau- 
mes ist. 

Der Zusammenhang mit der Abbeschen Linsentheorie ergibt 
sich nun leicht: Da jeder Punkt in der Brennebene II der Fig. 1 
der geometrische Ort ist für ein Parallelstrahlbündel links der Linse L 
mit gleichem Streuvektor s, so ist auch hier jedem Punkt in II ein- 


deutig ein Vektor b zugeordnet. Stellt man in II also eine photo- 
graphische Platte auf, so erhält man auf ihr eine durch das Fourier- 
Integral (5) gegebene Amplitudenverteilung?). Nach dem Huygens- 


schen Prinzip bestimmt diese Amplitudenverteilung R(b) (nach 
Wegnahme der Photoplatte aus der Ebene in II) auch das weitere 
Schicksal des Wellenfeldes rechts von der Ebene II, das sich streng 
mittels eines von KırcHHorr [26] stammenden sog. „Randwert- 
integrals“ auch für Fresnelsche Beugung berechnen läßt und hier 
wieder in die folgende Fraunhofersche Näherung übergeht: 

Jeder Punkt g der Brennebene II wird durch eine Richtung i: 


wi 
und damit durch einen Vektor b, bestimmt. Der Punkt kann nach 
dem Huygensschen Prinzip als Zentrum einer sich in den Bildraum 
hinein ausbreitenden ‚Elementarwelle‘‘ angesehen werden, die nach 


(2) eine zu R(b,) proportionale Amplitude besitzt. Von den hier 
zusammenwirkenden Strahlen hat derjenige, der von dem durch xB 
bestimmten Objektpunkt B herkommt, gegenüber dem zu b=0 


gehörigen Punkt der Brennebene II die Phasendifferenz — 277 (b, #7). 
Nach der Linsentheorie von ABBE ist nun der Bildpunkt B’ des 
Objektpunktes B dadurch gekennzeichnet, daß alle in ihm zusammen- 
treffenden, von B ausgehenden Strahlen in gleicher Phase ankom- 
men. Gemäß den Überlegungen auf S. 543 muß daher auf dem Wege 
von der Brennebene II zum Bildpunkt B’ die Phasenverschiebung 


+27 (by Xp) hinzukommen. (x, und sind die Vektoren zum 
Objektpunkt B bzw. Bildpunkt B’; der Koordinatenursprung kann 
wieder beliebig gewählt werden.) Daraus folgt für die Gesamt- 
amplitude in B’ ein Ausdruck, der proportional ist zu 


o(xp-) = DR (b,) e2 (bg XB) (6) 


Da dieses fiir alle Bildpunkte gilt, kénnen wir den Index B’ auch 
weglassen. Vernachlässigen wir schließlich die strahlenoptisch 


1) Diese Näherung ist also dadurch gekennzeichnet, daß die in 
den Beobachtungspunkt D bzw. in einen Punkt auf II gelangenden 


Streustrahlen alle praktisch dieselbe, durch s gegebene Richtung 
haben. Dazu muß der Beobachtungspunkt „im unendlich Fernen“ 
liegen. Andernfalls treten Fresnelsche Beugungserscheinungen auf. 

2) Dies ist das in der sog. Fraunhoferschen Beugungsanordnung 
erhaltene sog. Fraunhofersche Beugungsbild, das im Gegensatz zum 
Fresnelschen Beugungsbild in seinem relativen Verlauf nur vom 
Streuwinkel 2%, nicht aber vom Abstand r vom Streu-Objekt 
bhängt. 


errechenbare perspektivische Verzerrung des Bildes gegenüber dem 

Objekt und nehmen wir allgemeiner an, daß die Amplitudenver- 
> 

teilung R(b) in II eine kontinuierliche ist, so folgt aus (6) das sog. 

„inverse Fourier-Integral‘‘ (Symbol 


o(#) = FR) = fR(B) ayy, (7) 


—> 

wobei dv, ein Volumelement in dem vom Radiusvektor b aufge- 
spannten sog. ,,Fourier-Raum“ ist. Man erkennt aus (5) und (7), 
daß die Linse L eine zweimalige Fourier-Transformation (von 0 
nach R und von R wieder zurück nach 0) vollautomatisch durch- 
führt. Nur weil sie diese doppelte Transformation so zuverlässig 
durchführt, können wir uns voll darauf verlassen, daß das Bild in 
allen Details (bis auf weiter unten zu besprechende Beugungs- 
effekte) zuverlässig dem Objekt entspricht. 


Anders jedoch beim Interferenzversuch nach Fig. 3. 
Da jeder Detektor nur auf das Amplitudenquadrat 
| R|? anspricht, greift er also mit roher Hand in das 
Gefüge des Wellenfeldes ein und reagiert nur auf den 
Betrag |R| der Amplitude, nicht aber auf ihre Phase 6. 
Statt der vollen Amplitude 


R= (8) 
gelangt zur Beobachtung nur die sog. Intensitätsfunk- 
J =|RP=RR*. (9) 


Dabei ist R* konjugiert komplex zu R. Es gilt nun, 
von J auf R zuriickzuschlieBen. Bei lichtoptischen 
Beugungsversuchen mittels der in Fig. 1 dargestellten 
Fraunhoferschen Beugungsanordnung ist dieses Pro- 
blem nicht so aktuell, weil man als Objekte meist 
irgendwelche zweidimensionale, makroskopisch er- 
kennbare Diaphragmen benutzt (vgl. Fig. 7 und 8). 
Bei Röntgen-, Elektronen- und Neutroneninterferen- 
zen dagegen sind die Objekte meist atomistische, mit 
Mikroskopen nicht beobachtbare Strukturen. Mathe- 
matisch ändert sich an den Gln. (1) bis (9) nur inso- 
fern etwas, als man es nun mit einem dreidimensiona- 
len Problem, insbesondere also mit dreidimensionalen 
Fourier-Summen bzw. Fourier-Integralen zu tun hat. 
Als erster hat W.H. Brace [5] erkannt, daß man die 
Elektronendichteverteilung in einer Kristallstruktur 
durch eine Fourier-Reihe (6) errechnen kann (sog. 


„Fourier-Synthese‘“), wobei die b, dann die Radius- 
vektoren der sog. ,,reziproken Gitterpunkte“ des 
idealperiodischen Kristallgitters sind. Die J(b,)- 
Werte sind aus den Integralintensitäten der Kristall- 
reflexe über die Ewaldsche Konstruktion (1), durch 
die ein Geometriefaktor, ein sog. ,, Lorentz-Faktor“‘, mit 
ins Spiel kommt, errechenbar. Verbleibt die Lösung 
des durch (8) und (9) bedingten sog. ,,Phasenpro- 
blems‘‘. Diese experimentell nicht zugängliche Phase 
6 haben W.L. Bracc und W.H. Brace [6] dadurch 
zu erraten verstanden, daß sie nach der sog. Methode 
des ,,trial and error“ geeignete Kristallstrukturen ver- 
suchsweise in (5) einführten, deren RR*(b,)-Werte 
errechneten und feststellten, ob sie mit dem Experi- 
ment übereinstimmen. PATTERSON [31b] hat aber 
bewiesen, daß es in gewissen Fällen, vor allem bei 
komplizierteren Kristallstrukturen, mehrere verschie- 
dene, sog. ,,homometrische“ Lösungen gibt!). Zu 
ihrer Identifikation bildete er nicht die Fourier-Summe 
(6) von R, sondern diejenige von J =| R|?, die die sog. 
, Patterson-Funktion“ [nach PATTERSON (1935) | liefert 

Patt = (10) 

q 


1) Homometrische Kristallstrukturen haben also völlig identische 
Intensitäten J(b,) in den reziproken Gitterpunkten b,. 
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die selbst wieder in vielen Fällen auf die Struktur 
selbst zurückführt und darum in der Kristallstruktur- 
analyse vor allem von Eiweißen eine außerordentliche 
Bedeutung erlangt hat. 


III. Die Grundgleichung der Beugungsmikroskopie 

HosEMANN und BacchHı [19b—f] haben bewiesen, 
daß man zwischen homometrischen Strukturen ein- 
deutig entscheiden kann, wenn man aus der Intensi- 
tätsfunktion mehr Informationen zieht, als dies in der 
konventionellen Kristalltheorie üblich ist!). Dies und 
die Bemerkung, daß alle oben angeführten Gleichungen 
nicht nur für Kristalle,- sondern für beliebige Real- 
strukturen gültig sind und eine Verbindung zur Abbe- 
schen Linsentheorie herstellen, führt zur Konzeption 
der sog. ,, Beugungsmikroskopie“. Schon WoLFRE [37] 
und Boerscu [3] hatten darauf hingewiesen, daß man 
die aus Interferenzversuchen ermittelte /-Funktion 
oder Teile von ihr durch Übertragung auf zweidimen- 
sionale Schablonen in einer Fig. 1 entsprechenden 
lichtoptischen Beugungsanordnung wieder in den x- 
Raum zurücktransformieren kann. Diese sog. ,,Zwei- 
wellenlängenmikroskopie‘“ wurde von BUERGER [7] 
dadurch modifiziert, daß auf die Schablonen nicht /, 
sondern R eingetragen wurde, wozu natürlich die 
Kenntnis von 6 nötig ist. Diese Phasenschiebung 
wurde experimentell durch Glimmerplättchen ent- 
sprechender Dicke verwirklicht. GABoR [13a] schlieB- 
lich hat die Grundlagen einer sog. „diffraction- 
microscopy“ untersucht, die das Wellenfeld außerhalb 
der Brennebene II, also im Fresnelschen Gebiet, unter- 
sucht und in Teilen durch Diaphragmen und Phasen- 
schieber beeinflußt, so daß dadurch mehr Informatio- 
nen über das Objekt gewonnen werden können. 

Die Beugungsmikroskopie beschäftigt sich nur mit der Fraun- 
hoferschen Beugung, wodurch die mathematischen Zusammenhänge 
besonders einfach werden. Eine große Rolle spielt das aus der 


Theorie der Laplace-Transformation bekannte Faltungsprodukt 
zweier dreidimensionaler Funktionen g, und gy: 


—> > 11) 

(¥) = fay (¥) dvy. ( 
Dabei läuft Y über den ganzen physikalischen Raum mit dem 
Volumelement dv,. (5) und (11) sind sog. ,,uneigentliche Integrale“, 
weil der Bereich, in dem die Integrationsvariable X bzw. 7 zu 


variieren ist, unbegrenzt groß ist. Bei ersterem erscheint %, bei 
letzterem X als Parameter. Sind G, und G, die Fourier-Transformier- 
ten von g, und gg, so ist die Fourier-Transformierte von (11) gegeben 
durch?) 


(E182) "Ge, falls =G, (ge) =Go(b). (12) 


Setzt man speziell 3, (¥) = 9(#) und g,(#) = e(—?), so ist G,=R 
und G, = R* und man erhält durch Fourier-Invers-Transformation 
aus (12)3) 


@)=e@) =foG) dv,. (13) 


1) Dies erfordert allerdings eine größere Meßpräzision. Neben 
den Intensitätswerten J(bg) muß man z.B. auch deren Gradienten 
von J(b) in den reziproken Gitterpunkten b, messen können, einer 
praktisch bis heute erst bei lichtoptisch hergestellten Fraunhofer- 
Diagrammen erprobte Methode. 

*) Zum Beweis setzen wir hier ganz links (5) und (11) ein. 
Dann folgt das folgende Doppelintegral 


‚>> 
Ersetzen wir im Exponenten % durch +R-y und führen als 


neue Variable z= ¥-y ein, folgt sofort die rechte Seite von (12). 


3) Da e(-%) als Dichteverteilung (cm?) eine reelle Funktion 
ist, folgt für ihre Fourier-Transformierte 


(e(—*)) =So(—¥) dog. 
Ersetzt man hier die Variable X durch 2, so sieht man, daß der 


Integrand identisch in 2 konjugiert komplex zum Integranden von 
(5) und damit auch das Integral konjugiert komplex zu R(b) ist. 


Diese sog. Q-Funktion ist also nichts anderes als das Faltungs- 
produkt von e(X) mit der dazu invers-symmetrischen Funktion 
e(—%), kurz auch „Faltungsquadrat‘‘ (Symbol 2) von e genannt, 
und entartet für den unbegrenzt großen Idealkristall und nur für 
diesen in die Patterson-Funktion (10). Ein Kernproblem der 
Strukturforschung besteht darin, aus Q, das alle experimentell zu- 
gänglichen Details von J enthält, e selbst zu errechnen! HosEMANN 
und Baccui [19a] nannten den zum Faltungsquadrat inversen 
Prozeß „Faltungswurzel“ (Symboly”) und erbrachten für begrenzte, 
zentrosymmetrische, sonst aber beliebige Strukturen deren Ein- 


deutigkeitsbeweis 
(14) 


Zur Illustration zeigt Fig. 4 eine zweidimensionale 
begrenzte Schwarz-Weiß-Struktur ohne Symmetrie- 
zentrum und ihr lichtoptisch hergestelltes Faltungsqua- 
drat!). Die Struk- 
turforschung steht 


also vor dem Pro- 
blem, aus letzterem 
ersteres zu errech- 
nen. Man kann sich 


a b 


Fig. 4a u. b. Zur Veranschaulichung der Faltungswurzel [Gl. (14)], 

a zweidimensionale begrenzte Schwarz-Weiß-Struktur (Stuhl), 

b ihr lichtoptisch hergestelltes Faltungsquadrat [Gl]. (13)] das stets 

aus dem Interferenzversuch errechenbar ist. Kernproblem der 

Strukturforschung: Lösung der in e quadratischen Integralglei- 
chung, d.h. Rückschluß von b auf a 


vorstellen, daß bei geeigneter mathematischer Behand- 
lung die Lösung dieser in o quadratischen Integralglei- 
chung auch für viele Strukturen ohne Symmetrie- 
zentrum möglich sein muß. Es gelingt dann, ohne 
Methoden nach trial and error in direkter Vorwärts- 
rechnung nur über observable Größen zum Ziel zu 
gelangen. Nicht unerwähnt darf bleiben, daß hierzu 
weit mehr Informationen durch präzise Messung aus 
dem Beugungsbild in die Auswertung aufgenommen 
werden müssen, als das bis heute vielfach der Fall ist. 

Wir kommen damit auf die schon oben ange- 
schnittene Frage der möglichen Zahl von Informatio- 
nen zurück, die in der Abbeschen Linsentheorie offen- 
sichtlich durch die Größe der Wellenlänge A und der 
Ein- und Austrittspupillen P, und P, gegeben sein 
muß. Hierzu führt man die Gestaltfunktion f,(x) 
und F,(b) beider Pupillen ein, die definiert sind 
durch (vgl. [22]): 


1 für alle x-Werte, die im Gesichts- 
fa(&) = feld des Mikroskopes liegen, 
0 für alle anderen %; 
(4 
“ 4 fiir alle b-Werte, die innerhalb der (15) 
F,(b) = Offnung der Austrittspupille liegen, 
0 fiir alle anderen b-Werte. 


1) Man stellt dazu zwei gleichgeschnittene Schablonen genau 
parallel zueinander, aber hintereinander in den Strahlengang einer 
diffus erleuchteten Fläche, auf die anderen Seiten der Schablonen 
eine Linse. In ihrer Brennebene erscheint das Faltungsquadrat. 
Näheres bei [22], [23]. ; 
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Beide Gestaltfunktionen /, und F,„ sind in zwei Dimensionen, 
also durch die Durchmesser x, und b, der Ein- und Austrittspupille, 
gegeben [s. Fig. 1 und Gl. (4)]. Ersterer bestimmt, wie gesagt, „das 
Gesichtsfeld‘‘, letzterer „das Auflösungsvermögen‘ des Mikro- 
skopes. Aber auch im Interferenzversuch nach Fig. 3 spielen beide 
Größen eine fundamentale Rolle. Diese wird sofort evident, wenn 
man die Transformierten von (15) einführt durch die Definitions- 


leich b) 
sR) = FB): Fe. (16) 


Definiert man nämlich analog (12) auch das Faltungsprodukt 
zweier Funktionen G, und G, im b-Raum durch 


> 


G, ©) = G,(¢) G0 — Z) dv, (17) 


so gilt neben (12) auch noch das folgende „Faltungstheorem‘‘!) 


= (18) 


und man erhält für die experimentell zugänglichen Details von e, 
R und J die wichtigen Grundgleichungen 


= (9 (®) fal®)) fi 


Rap (0) = (R (0) Fa(0)) F;(Ö); (19) 
Jexp ©) = (J) FB) Fi). 

Erläutern wir dies an /,,,: Durch die endliche Breite 

der Kollimatorschlitze Bl, Bl und des Eingangs- 

spaltes am Detektor D (Fig. 3) wird ein ,,Kollimator- 

fehler‘ erzeugt, der durch eine ,,Prazisionsfunktion“ 


F;(b) gekennzeichnet wird und die bekannte ,,Spalt- 
verschmierung‘“ usw. erzeugt, die mathematisch durch 
Faltung von F; mit der exakten Funktion J errechnet 


werden kann. Darüber hinaus folgt aus (1), daß /(b) 
im Fourier-Raum experimentell nur zugänglich ist 
innerhalb des durch die sog. ‚‚Ewald-Kugel‘“ erfaßten 


Bereiches |b|<2/A. Die Austrittspupille hat im Inter- 
ferenzversuch also einen durch diese Größe gegebenen 
Durchmesser. Alle anderen, außerhalb liegenden De- 
tails von J werden durch die in (15) definierte Gestalt- 
funktion F, von J ‚„weggeschnitten“. Dasselbe gilt 


> 


auch für R(b). Nach den Gesetzen der Fourier-Trans- 
formation besteht zwischen den Schwankungsbreiten ?) 
der „Präzisionsfunktionen‘“ /;,F,, die wir 6x,, 6); 
nennen wollen, und den durch x, und b, gegebenen 
Breiten ihrer Transformierten der Zusammenhang 


6x;-b,~1/2a; 6b;- 1/22. (20) 


Je größer also die Präzision des Streuversuches 
(kleines öb,), desto größer das Gesichtsfeld x,; je 
größer der Informationsbereich b, im Fourier-Raum 
(kleine Wellenlänge, großer Streuwinkel), desto kleiner 
die Ungenauigkeit 6x; der Strukturbestimmung. 
Letztere Größe spielt als ‚‚Abbrucheffekt‘ eine große 
Rolle in der Röntgen-Kristallographie. Das Interes- 
sante an den Gln. (19) ist, daß sie sowohl für die 
Linsenmikroskopie als auch fiir die Interferenzver- 
suche gelten und bindende Auskunft geben iiber die 
Giite der zu gewinnenden Informationen. Wir be- 
zeichnen sie darum als Grundgleichungen einer ,,Beu- 
gungsmikroskopie“, gleichgültig, welcher spezieller 

1) Alle in dieser Arbeit benutzten Integralgleichungen gelten 
in der klassischen Funktionentheorie infolge unvermeidlicher Diver- 
genzschwierigkeiten nur für gewisse Klassen von Funktionen. Diese 
Einschränkung fällt, wenn man den Begriff der Funktion ersetzt 
durch den des Funktionenkomplexes (s. unten). 


2) In der Statistik ist die Schwankungsbreite (,,standard- 
deviation‘‘) 6u einer Funktion g(u) z.B. definiert durch 


1 1 
J u?) g(u) du; “= J 


Versuchsgeräte wir uns bei unseren Beobachtungen 
bedienen. 

Tabelle 1 gibt einen Überblick über die charakte- 
ristischen Größen in (20) für verschiedene Beobach- 


tungsgeräte. 
Tabelle 1. Gesichtsfelddurch x. und Auflösungsvermögen 1/b. 
verschiedener „Mikroskope“ 
Methode Bemerkung Ibe 
(cm) | (cm) 
Lichtmikroskope Glaslinsen — | 2:10 
Elektronenmikroskope elektr.-magn. Linsen 3. 
Feldelektronenmikroskope Kugelstrahlprojek- 1 + 1078 
tion 
Interferenzmikroskope Elektronen-, Rönt- 10-* | 1-10-° 
gen-, Neutronen- 
strahlen mit 
A~o0,5 A 


Tabelle 2 stellt schematisch die Vorgänge bei den 
verschiedenen Methoden zusammen. 


Tabelle 2. Mathematisierung von Linsen- und Beugungsmikroskopie 
Methode physikalischer  Fourier- physikalischer 
Raum Raum Raum 
Linsenmikroskopie > R (b) 
Zweiwellenlängen- e(& iJ (b) 
mikroskopie LR (b) of (2) 
> 
Beugungs- e(*) > Q(x) 
mikroskopie | 
| > e(%) 
Methoden nach — J(b) 
trial and error } > en 
vR(b) — e(%) 


Die dicken Pfeile kennzeichnen die im Gerät voll- 
automatisch durchgeführten Transformationen, die 
dünnen Pfeile solche, die sich mittels Rechenmaschinen 
und von Hand stets durchführen lassen, die punktierten 
Pfeile aber die infolge des durch (8) und (9) gekennzeich- 
neten Phasenproblems nicht in eindeutiger Vorwärts- 
rechnung durchführbaren Rechenoperationen. Wenn 
beim Weg von 9 nach o sowohl ein dünner als auch 
ein punktierter Pfeil eingetragen wurden, so deshalb, 
weil die Faltungswurzel (14) das Phasenproblem nur 
zum großen Teil, nicht aber allgemeingültig zu um- 
gehen gestattet. 


IV. Anwendungsbeispiele 
aus der atomaren Strukturforschung 


Als erstes wenden wir die Grundgleichung (19) auf 
die Kristallstrukturanalyse von NaCl mittels Röntgen- 
interferenzen an. Fig. 5a zeigt das Ergebnis nach der 
üblichen Methode durch ‚‚Fourier-Synthese‘“ [ Gl. (6)]. 
Die mehr oder weniger rosettenförmigen Niveaulinien 
gleicher Elektronendichte lassen nicht erkennen, wel- 
ches hier informationstheoretisch gesicherte Aussagen 
sind und welches nicht. Jedenfalls steckt in ihnen 
irgendwie der „Abbrucheffekt‘“, hervorgerufen durch 
die endliche Ausdehnung der Austrittspupille. Fig. 5b 
dagegen ist durch Fourier- und Faltungsintegrale von 
SCHOKNECHT [33] nach einer von HOSEMANN und 
BaGcul [19b, c,d] gegebenen Methode mit Gesamt- 
fehlerangabe errechnet. Nur in Kernnähe [6%;< 


10° cm, siehe Gl. (20)] im schraffierten Bereich ist 
keine zuverlässige Information möglich. Der übrige 
Bereich in den Atomschalen ist völlig gesichert. 
Fig.5c zeigt den Verlauf der Elektronendichte 
zwischen benachbarten Cl-- und Na*-Ionen und die 
außerordentliche Präzision der Angabe. Die zwischen 
den Ionen um vier Größenordnungen absinkende 
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Fig. 5a—d. Bestimmung der Elektronendichteverteilung @ des Cl-- und Nat-Ions im Kochsalzkristall mittels Röntgeninterferenzen. 
a Übliche Errechnung durch „Fourier-Synthese‘‘ [Gl. (6)]. Der Abbrucheffekt stört. Die Zahlen geben die Elektronenzahl pro A? 
an. b Errechnung mittels Faltungsintegralen. Die Querbalken geben die Größe des Gesamtfehlers. Die schraffierten Bereiche in Kern- 
nähe sind informationstheoretisch nicht gesichert. c Elektronendichte längs der Verbindungsgeraden benachbarter Cl-- und Nat-Ionen. 
Im Mittelbereich 100fache Ordinatenvergrößerung. d Elektronendichte 4x? o(x), wellenmechanisch (—-—) und experimentell (---). Die 
Unterschiede in der äußersten Schale rühren von der Polarisation durch die Nachbarionen her, die in der wellenmechanischen Rechnung 
nicht berücksichtigt ist und von Fayjans und Joos vorausgesagt wurde 


2 
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Fig. 6a—c. Strukturanalyse des kolloiden Goldsoles Aurolumbal. a Aufnahme im Elektronenmikroskop (D’Ans und TocHTERMANN [29]). 
Vergr. 90000fach. (1000Ä entspr. ~11mm). b Intensitätsfunktion der Röntgen-Kleinwinkel-Streuung. c Massenhäufigkeit M(y) der 
Partikelradien y, röntgenographisch durch Transformation (---) und elektronenoptisch durch Auszählen (Stufenkurve) gewonnen 


Elektronendichte kennzeichnet den heteropolaren Cha- 
rakter der ionischen Bindung in NaCl. Fig. 5d zeigt 
die Abweichung des experimentellen Ergebnisses von 
den wellenmechanischen Berechnungen von HARTREE 
und HARTREE [15], die ja nur für isolierte Ionen 
durchgeführt sind. In der äußersten Schale ist demnach 


und Joos [11] aus refraktometrischen Messungen 
erschlossenes Phänomen strukturell nachgewiesen ist. 
Es ist zu erwarten, daß diese Methode weitere Informa- 
tionen über die Natur der chemischen Bindung liefern 
wird. 

Aber auch über Form, Größe und Größenverteilung 


das Cl--Ion im Gitterverband aufgebauscht, das Na*- 
Ion dagegen komprimiert, womit ein von FAJANS 


kleinster kolloider Teilchen liefern die Röntgeninter- 
ferenzen zuverlässige Informationen. Fig. 6a zeigt die 


| 

ver. 
| 
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Tabelle 3. Zusammenhang zwischen atomaren Strukturtheorien und ihren Interferenzen 


| Strenge Lösung der Wellengleichungen für beliebige Strukturen 


Y 
| Parakristall amorphes Haufwerk 
| | 
Y Y Y Y 
dynamische geometrische konventionale konventionale Vielfach- 
Kristallgittertheorie Kristallgittertheorie Flüssigkeitstheorie Gastheorie Kleinwinkelbeugung 


0 0 


20 30 
2x /bf 
d 


Fig. 7a—d. Polydisperse, amorphe Haufwerke als Brücke zwischen 
Gasinterferenzen (a) und Flüssigkeitsinterferenzen (c), gezeigt an 
zweidimensionalen Modellstrukturen und ihren Fraunhoferschen 
Beugungsbildern mit grünem Hg-Licht [25]. Die Packungsdichte 
&?= 0,5, die Polydispersität g beträgt 0,75 in (a), 0,42 in (b) und 
0,3 in (c). d Mikrophotometerkurven der Intensitätsfunktionen. 
Sie beweisen die Richtigkeit von Gl. (21). Modell b genügt der 
Grenzbedingung von Gl. (22) 


elektronenmikroskopische Aufnahme eines hoch ver- 
dünnt aufgeschlemmten Goldsols. Fig. 6b seine im 
Röntgen-Kleinwinkelgebiet (29 <.1°) liegende Inten- 
sitätsfunktion J.,, und Fig. 6c die hieraus nach einer 
neuen Interferenztheorie') errechnete Massenhäufig- 


1) Gemeint ist die Theorie des ,,polydispersen Haufwerks“. 
Siehe z.B. [13a, b, c], [25]. 


c 


keitsverteilung M(y) (A+) der Partikelradien y. Die 
Übereinstimmung mit der durch Auszählung aus 
Fig. 6a gewonnenen Stufenstatistik ist ausgezeichnet. 
Bedenkt man, daß die Röntgenmethode einer der- 
artigen oft sehr mühseligen Auszählung nicht bedarf, 
sondern die ganze Statistik mit einem Schlag durch 
eine einzige Transformation liefert und zudem auch 
auf kolloide Systeme anwendbar ist, deren Partikel 
sich nicht wie in Fig. 6a isolieren lassen, so wird man 
ihre Bedeutung für die Kolloid-Chemie ermessen 
können. 


V. Allgemeine Strukturtheorien 


Ein anderes Ergebnis beugungsmikroskopischer 
Studien ist die Tatsache, daß es gelungen ist, verall- 
gemeinerte und leicht errechenbare Strukturtheorien 
zu finden, die die bekannten als entartete Sonder- 
fälle enthalten. So schlägt z.B. die schon oben er- 
wähnte Interferenztheorie des polydispersen Hauf- 
werks eine Brücke zwischen der konventionalen Gas- 
theorie, die sich auf Arbeiten von DEBYE [8] und 
EHRENFEST [9] gründet, und der konventionellen 
Flüssigkeitstheorie, die von ZERNICKE und PRINS [38] 
und ORNSTEIN und ZERNICKE [30] begründet wurde. 
Oder die gleichfalls oben schon erwähnte Theorie des 
Parakristallst) schlägt eine Brücke zwischen der eben- 
genannten Flüssigkeitstheorie und der von v. LAUE [27] 


» Siehe hierzu [18b, c], [22], [24]. 
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begründeten Interferenztheorie des sog. „idealen Mo- Die Gesamtstatistik z(%) aller Gitterpunkte ist also 
saikkristalls“. Ebenso läßt sich eine Brücke schlagen gegeben durch ER 

zwischen dieser sog. geometrischen und der so 

dynamischen Kristalltheorie, die auf EwaLp yet, b= ann (23) 
zuriickgeht *). Diese allgemeineren Theo- 

rien lassen, durch hinreichende und not- 
wendige Bedingungen gekennzeichnet, 
die Giiltigkeitsgrenzen der bekannten 
Theorien leicht erkennen und kommen 
damit dem Problemkreis der ,,Real- 
strukturen“ schon erheblich näher. Ta- 
belle 3 gibt einen Überblick über den Zu- 
sammenhang zwischen den: einzelnen 
Strukturtheorien. 

Fig. 7 zeigt an zweidimensionalen 
Strukturen und ihren lichtoptisch her- 
gestellten Fraunhoferschen Beugungs- 
bildern, wie die Theorie des amorphen 
polydispersen Haufwerks je nach Wahl 
der Strukturparameter in die Flüssig- 
keits- oder Gastheorie entartet. Ist Ay 
die statistische Schwankung (standard 
deviation) der Teilchenradien, 9 ihr 
massenstatistischer Mittelwert und e?die 
Packungsdichte der Teilchen, so kommt 
es in „amorphen‘ Gittern nur auf die 
folgende Relation an 


........ 


Ay 


>> 
se, wo g= 
und 


(21) 


Ay =|" a b 

Fig. 8au.b. Der Parakristall als Briicke zwischen Kristallen und Fliissigkeiten, gezeigt Bes 

Im Grenzfall des Gleichheitszeichens, an Modellstrukturen und ihren [4]. 

ee : : a Parakristall mit Interferenzen vom Kristall-, Fliissigkeits- und Gastyp. 5 

wo We a Fig. 7 b , die sog. ,,Poly- b Kristall als entarteter Sonderfall von a oe 

dispersität‘ g gleich ist der Packungs- ie 

dichte, hat die Intensitätsfunktion einen Wendepunkt 
mit 


—=0, falls g=e (22) 


(siehe Kurve 0 in Fig. 7d). Ist g größer als e?, nimmt 
die Kleinwinkelstreuung monoton mit wachsendem b 
ab (Fig. 7a), im anderen Fall tritt ein ,,Fliissigkeits- 
ring“ auf (Fig. 7c). Wie Fig. 6 zeigte, vermag diese 
Theorie bindende Aussagen über g und ¢? zu machen 
und zeigt, daß der Begriff ,,Gas‘‘ und ‚Flüssigkeit‘ 
in vielen Fällen strukturell nichtssagend wird?). 

In Fig. 8a ist ein zweidimensionaler Parakristall 
und sein Beugungsbild wiedergegeben. Im Gegensatz 
zum Kristallgitter (Fig. 8b) schwanken nun die 
Kantenvektoren 4, ‚a,,a, der parakristallinen Gitter- 
zelle von Zelle zu Zelle mit einem Minimum an Korre- 
lationen. Ist H,(%) die Häufigkeit, mit der der Vektor | | | | 
a@,=%* im parakristallinen Gitter vorkommt (k= 
1;2;3 im dreidimensionalen Fall), so errechnet sich 
die Abstandsstatistik zwischen zwei durch 2, Vekto- } 
ren a, und #, Vektoren a, und ?, Vektoren a, getrenn- Menge Paralleistrahlmethode 
ten Gitterpunkten durch das folgende Faltungspro- (Realkristall), G eee "P Photoplatte mit Diagramm eines 
dukt) völlig idealen Kristalls 


— imal, — — 


_ 


Ap, ps bs (x) =H, . Hy. Dieses ist offensichtlich ein ,,Faltungspolynom“. Seine 
4) Vgl. hierzu [184]. Fourier-Transformierte läßt sich mittels des Faltungs- > 


2) So ist z.B. die Struktur in Fig. 7a weder wie die Gasmolekeln satzes (12) sehr leicht errechnen und liefert den sog. 


sehr dünn gepackt, noch vollführen die Partikeln wie die Gasatome parakristallinen Gitterfaktor. Der Kristall entartet 
zeitlich ungeordnete Bewegungen. Dennoch läßt sich die Intensi- 


tätsfunktion wie die eines Gases errechnen. Näheres siehe [25]. aus (23) dadurch, daß die drei Koordinationsstatistiken we 

®) Diese Gleichung gilt nur unter Vernachlässigung gewisser 7 Punktfunktionen werden, also nur für <= —z von 4 
Korrelationsterme. Sie ist in vielen Fallen eine gute erste Naherung. k k es 
Näheres siehe [21]. Null merklich verschiedene Werte haben. Dann 5 
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entartet der parakristalline Gitterfaktor in denjenigen 
der konventionalen Kristalltheorie. Fig. 8b stellt 
diesen Entartungsfall dar. Nun haben im Gegensatz 
zu Fig. 8a alle ‚Reflexe‘ denselben relativen Inten- 
sitätsverlauf, und es gibt nicht wie in Fig. 8a auch 
„flüssigkeitsartige‘“ Reflexe und ‚diffuse‘‘ Reflexe 
bis herab zu ‚„gasartigen‘‘ oder ,,amorphen“ Intensi- 
tätsbereichen (bei großen Streuwinkeln). Diese Struk- 
turtheorie besitzt vor allem für Hochpolymere, aber 


wird im Verein hiermit detailliertere Informationen 
über die Realstruktur der Kristalle liefern. Eine neu- 
artige experimentelle Anordnung zeigt Fig. 9°). Im 


d 


Fig. 10a—d. Röntgendiagramme nach Fig. 9 [2]. Fig. a—c in Reflexion, Fig. d in Durchstrahlung. a „Sehr guter‘‘ Kalkspat. Ideal ist er nur 
oben rechts. b Glimmer. c Bestmöglicher NaCl-Kristall. d „Verhältnismäßig schlechter‘ Germanium-Einkristall mit „vielen‘‘ Versetzungen 


auch für niedermolekulare sog. ,,amorphe“ Stoffe eine 
Bedeutung!). 

Überhaupt spielen Faltungspolynome in der Struk- 
turtheorie und bei der Berechnung der an atomaren 
Strukturen gebeugten Wellenfelder eine sehr große 
Rolle. Ein solches Faltungspolynom stellt z.B. die 
Brücke her zwischen geometrischer und dynamischer 
Kristall-Interferenztheorie. Die experimentelle Un- 
tersuchung der Röntgenbeugung an Realkristallen 

1) Näheres hierzu vgl. [18], [4]. 


Gegensatz zu den üblichen Anordnungen liegt hier 
der Strichfokus der Strahlenquelle in der Reflexions- 
ebene. Dadurch läßt sich mit einer einzigen Aufnahme 
bei stehendem Kristall eine mehrere cm? große Ober- 
fläche mit einem Schlag stigmatisch abbilden. Stellt 
man zudem zwischen Kristall und Photoplatte noch 
ein aus dünnen Metalldrähten bestehendes Gitter, so 
kann man aus der Verbiegung dieser Schatten die Ver- 
werfung der ,,Netzebenen‘‘ und aus der Schärfe der 
2) Näheres siehe [2], [2a]. 


y P 
¥ 
ag. 
| 
a b 
| 
Fr € | | 
ar e | 
2 4 4 F 
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Schatten die mittlere Größe der Mosaikblöckchen be- 
rechnen. Fig. 10a zeigt das so in Reflexion gewonnene 
Photogramm eines „sehr guten‘ Kalkspat-Einkristalls. 
Die verhältnismäßig schwache Reflexion in der oberen 
rechten Partie zeigt, daß nur sie völlig idealkristallin 
ist. Die weißen Linien geben Kunde von Gitterver- 
setzungen. In der unteren linken Partie liegt eine aus- 
gesprochene ,,ideale“ Mosaikstruktur vor. Fig. 10b 
zeigt gleichfalls in Reflexion einen Glimmer-Ein- 
kristall. Die hier deutlich verkrümmten Schatten- 
linien der Drähte geben Kunde von der Verbiegung 
der Netzebenen. Außerdem erkennt man Gasein- 
schlüsse, die zum großen Teil lichtoptisch nicht wahr- 
nehmbar sind. Fig. 10c zeigt wieder in Reflexion 
einen Kochsalz-,,Einkristall‘‘. Obwohl ein besonders 
gutes Exemplar ausgewählt wurde, erkennt man die 
außerordentlich große Verschwenkung großer Gitter- 
bereiche, die selbst alles andere als idealkristallin sind. 
Fig. 10d zeigt schließlich in Durchstrahlung einen 
Germanium-Einkristall. Die längs gewisser Gitter- 
linien auftretenden Schatten stammen von Verset- 
zungslinien, die in diesem Exemplar in großer Zahl 
vorkommen. 


VI. Weitere Anwendungsbeispiele 


Über den Rahmen der atomaren Strukturforschung 
hinaus eröffnen die Grundgleichungen (19) ein weites 
Anwendungsgebiet in Mathematik und theoretischer 
Physik. Hierzu sollen nun einige Stichworte gegeben 
werden. Hatten wir bisher in der Beugungsmikro- 
skopie von einem realen Mikroskop gesprochen 
(s. Tabelle 1) oder von Möglichkeiten, dieses durch 
andere Methoden zu ergänzen (s. Tabelle 2), so wollen 
wir nun einige grundsätzliche Folgerungen aus den 
Gln. (19) ziehen. 

a) Reine Mathematik. In der gebräuchlichen Mathe- 
matik ist eine Funktion R der Variablen 6 dann und 
nur dann wohl definiert, wenn jedem rationalen oder 
irrationalen reellen oder komplexen b ein und nur ein, 
höchstens aber eine endliche Zahl von Funktionswer- 
ten R(b) zugeordnet ist. Wir behaupten, daß dieser 
Funktionsbegriff — wenigstens für die Anwendung in 
der exakten Naturwissenschaft — zu starr und zu eng 
ist. Es genügt uns, die Funktion R in einem end- 
lichen, durch die Gestaltfunktion F, gegebenen ,,MeB- 
bereich‘ zu kennen, wobei wir den Radius b, dieses 
Bereiches natürlich nach Belieben groß wählen kön- 
nen. Es genügt uns auch, gewisse Integraleigenschaften 
der Funktion R in kleinen, durch 1/x, gegebenen Be- 
reichen zu kennen, ohne daß uns die Funktion für 
jedes b bekannt ist, wobei wir auch hier wieder x, 
beliebig groß wählen können. Während in (20) aber 
die Größen b,, x, Eigenschaften irdischer MeBinstru- 
mente (nämlich die Durchmesser ihrer Pupillen P, 
und P,) waren, können wir diese Größen nun im 
Gedankenexperiment beliebig groß wählen, weit grö- 
Ber, als sie irgendeine Gerätetechnik je wird reali- 
sieren können. Wir haben uns damit eine geistige 
Waffe geschaffen, die feiner geschliffen ist als jedes 
irdische Hilfsmittel und uns in Stand setzt, mathema- 
tische Schwierigkeiten zu überwinden, die ohne dies 
nur mittels tiefgründiger Erweiterungen des klassi- 
schen Funktionsbegriffes möglich sind!). Die Obser- 


1) Erwähnt sei z.B. die Theorie der ,,generalized functions‘ 
von TEMPLE [35] oder die Theorie der „distributions‘‘ von SCHWARTZ 
[34], welche alle eine Mannigfaltigkeit von Funktionen zu einem sog. 
Funktional zusammenfassen. 


vable R,,, in einem irdischen Experiment ersetzen 
wir nun durch den sog. „Funktionenkomplex“ R 


eines beliebig guten Meßgerätes und definieren 
1198-7] 


(24) 


Dabei können sich die ‚individuellen‘ Funktionen 
R,„(b) durchaus durch Eigenschaften außerhalb des 
MeBbereiches (|b| >b,) und innerhalb ,,Nullumge- 


bungen“ (|öb|<1/x,) voneinander unterscheiden. Ob- 
wohl also 


(25) 


ist, gehören sie alle zum selben, durch R gegebenen 
Funktionenkomplex, den man natürlich ebensogut 
durch eines der zahlreichen zum selben Komplex ge- 
hörigen R, definieren kann. Man wird sich aus der 
unendlichen Mannigfaltigkeit der R, vorteilhafter- 
weise ein besonders handliches heraussuchen, ist aber 
keinesfalls dazu gezwungen. Alle R, sind zwar nicht 
identisch, aber doch ,,aquivalent‘‘. Ein Beispiel ist 
der Funktionenkomplex der sog. Punktfunktionen 
P(b), die definiert sind durch PF;=F,. Es sind dies 
also Funktionen mit einer Halbwertbreite, die klein 
ist gegen 1/x,, und einem ‚auf 1 normierten‘ Wert des 
Volumintegrals. Ihre Transformierte ist innerhalb 
des MeBbereiches /, nicht merklich vom Wert 1 unter- 
scheidbar, außerhalb aber beliebig vorgegeben. Zu 
diesem Funktionenkomplex gehört auch die Diracsche 
ö-Funktion. 

Auf diesen Grundlagen läßt sich eine neue sog. 
„Funktionenalgebra‘‘ aufbauen, die alle in der mathe- 
matischen Physik bekannten Divergenzschwierigkei- 
ten und Mehrdeutigkeiten bei der Vertauschung von 
Integrationsprozessen überwindet. Der Begriff des 
„Punktförmigen“ und ,,Unendlich-Fernen“ ist fortan 
kein absoluter mehr, sondern ein relativer, relativ 
nämlich zu den Größen x,, b, und ihren Reziproken. 
Beugungsmikroskopisch ist die konventionelle Mathe- 
matik dadurch gekennzeichnet, daß sie statt des 
Grenzüberganges (24) von vornherein, also höchst 
willkürlich, 1/x, und 1/b, identisch Null setzt. 


b) Informationstheorie. Es läßt sich beweisen, daß 
jegliches physikalisches Meßgerät durch zwei Größen 
X,,b, gekennzeichnet werden kann. Die Grund- 
gleichungen (19) geben also Auskunft über die experi- 
mentell beobachtbaren Details irgendwelcher Vor- 
gänge. Damit vermitteln sie einen bequemen Zugang 
zu der von SHANNON [32], WIENER [36], GABOR [13], 
MEYER-EPPLER [28] u.a. geschaffenen Informations- 
theorie und Kommunikationstheorie, die sich in erster 
Linie mit nachrichtentechnischen und lichtoptischen 
Problemen befassen. Insbesondere errechnet sich aus 
(19) die Zahl N der mindestens gewinnbaren Informa- 
tionen, die ein Gerät vorgegebener Meßbereich- 
Gestaltfunktionen /,, F, bei sachlicher Benutzung zu 
vermitteln vermag, zu 


N =2f f,(%) dv, f E,()dv,—1. 


RO) ‚Im, tim (RADE. 


(26) 


(Die Vektoren %,b können hier auch vierdimensional 
sein, also die Ortszeit und Frequenz mit umfassen.) 

c) Quantentheorie. Nutzt man die Erkenntnisse 
von Ziffer VIa und VIb aus, so kann man ohne 
Divergenzschwierigkeiten die die Quantentheorie be- 
herrschenden Wellengleichungen integrieren, wobei 


— | 
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sich einige interessante Freiheitsgrade (Integrations- 
konstanten und Integrationsfunktionen) ergeben, über 
die man, ohne in Widerspruch mit der Erfahrung zu 
geraten, in verschiedener Weise verfügen kann. Auch 
hier treten die Lösungen wieder in Form eines Fal- 
tungspolynoms auf, das die Atomstruktur und das 
auf sie einfallende Wellenfeld explicite enthält. 

Aus beiden folgt die strenge Lösung für das se- 
kundäre Wellenfeld, das sowohl Fluoreszenz- als 
Compton- als Thomson-Strahlung enthält. Letztere 
führt bekanntlich zu den oben beschriebenen Inter- 
ferenzerscheinungen, die die Basis der atomaren 
Strukturforschung bilden. Wie schon oben angedeu- 
tet, bedarf man oftmals zur Entschlüsselung der 
Strukturen der Kenntnis der Phase 6 [s. Gl. (8)] und 
kann diese über die Faltungswurzel (14) auch wirklich 
vielfach errechnen. Es ist nun interessant zu wissen, 
daß HEISENBERG [16] bei der Analyse der Fluores- 
zenzstrahlung (die ein Studienobjekt der sog. ,,Spek- 
troskopie“ ist) eine sog. ,,Matrizenmechanik“ begrün- 
det hat, die ein wesentliches Fundament der heutigen 
Quantentheorie wurde. Diese aber rechnet die Phase 6 
und manche andere Struktureigenschaften zu den sog. 
„verborgenen Parametern“. 

Im Besitz jener überaus handlichen ,,Funktionen- 
algebra‘‘ vermögen wir nun diese einer raffinierteren 
Strukturanalyse durchaus nicht immer verborgenen 
Parameter den oben genannten Integrationsgrößen 
gegenüber zu stellen und erkennen auf einmal, daß 
die heutige Quantentheorie freilich ein prächtig in 
sich geschiossenes System darstellt!), daß es aber 
experimentelle Notwendigkeiten und theoretisch mög- 
liche Freiheitsgrade (Integrationsgrößen) gibt, das 
allzu kurz gewordene Prokrustes-Bett der heutigen 
„Observablen‘ zu sprengen und durch die in der 
Beugungsmikroskopie definierten experimentell be- 
obachtbaren Details im Sinne von Gl. (19) zu ersetzen. 

Man kann beweisen, daß diese zu enge heutige 
Definition der „Observablen‘“, die notwendig auf die 
Forderung nach ,,Eichinvarianz“ aller quantentheore- 
tischen Gleichungen führt, notwendig auch zur Folge 
hat, daß in der heutigen Quantentheorie das Kausali- 
tätsprinzip verloren gehen mußte [18e]. Ein weiterer 
Grund hierfür besteht darin, daß man auch den Be- 
griff des ,,Massenpunktes der klassischen Mechanik 
in der Quantenmechanik aufgeben mußte. Dieser 
läßt sich aber zwanglos in etwas erweiterter Form 
wieder einführen [192]. 

Bedenkt man dies alles, so erkennt man, daß die 
als ,,Beugungsmikroskopie‘‘ bezeichnete, durch (19) 
definierte Betrachtungsweise nicht nur Brücken zwi- 

1) In einem Brief vom 9. 8. 54 an den Verfasser schrieb A. Eın- 
STEIN: „Die jetzige Quantentheorie ist in gewissem Sinne ein 
prächtig in sich geschlossenes theoretisches System, das aber 
nach meinem Gefühl nicht durch Ergänzen zu einer Individual- 
theorie gema!it werden kann, so wenig man z.B. die Newtonsche 
Gravitationstheorie der Äquivalenz von Beschleunigung und 
Schwerefeld allgemein relativistisch machen kann durch Ergänzen. 


Irgendwie wird man von unten bauen müssen, so hart es offenbar 
ist.“ 


schen allen bekannten Interferenztheorien geschlagen 
hat (Tabelle 3) und nicht nur dabei ist, solche auch 
zwischen klassischer und moderner Mathematik zu 
schlagen!), sondern uns auch in die Lage setzen wird, 
die gesamte Physik eines Tages wieder von einem 
einheitlichen, klassisch zu nennenden Standpunkt aus 
zu traktieren. 
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Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


On the Production of the Joshi Effect in the Infra-red 


Mouanty?) studying the Joshi effect?) + Ai, an instant- 
aneous and reversible photovariation (+ Ai, enhancement 
and — Ai, diminution) of the discharge current i in a (glass) 
Siemens’ ozoniser containing purified oxygen at 308 mm Hg, 
observed — Ai of 63% near the threshold potential V,,®) 
with unfiltered carbon arc radiations and when these radia- 
tions were filtered through 1 cm thickness of a 7:5% solution 
of iodine in carbondisulphide, — Ai decreased to 0:6 to 1:4%;; 
this last was ascribed tentatively to the influence of the near 
infra-red. The present note reports the author’s observations 
of +Ai in halogens using a source comprising of a standard 
76 volt insulcon glower (1 3’ overall length by 0-056” thickness) 
that emits infra-red rays and Polaroid XRX infra-red filters‘) 
which are infra-red transmitting, absorbing visible and non- 
polarizing. Of particular significance is that the XRX 10 
Polaroid infra-red filter‘) was used in the present investiga- 
tions, because of its effective visual transmittance of less than 
107%. 


In an ozoniser filled with chlorine at a pressure of 120 mm 
Hg at a temperature of 20° C and excited by A.C. potentials 
of commercial frequency and obtained from the secondaries 
of a H.T. transformer, at an applied potential V=4-8kV 
(Vj=47kV) the unfiltered radiations from the standard 
76 volt insulcon glower produced + Ai=73-3% and when 
the visible radiations were filtered off by interposing XRX 10 
between the insulcon glower and the ozoniser, + Ai= 
6:7% due only to the infra-red was observed. At V = 5-34 kV, 
the unfiltered radiations produced — Ai= 18:8% ‘whereas 
interposing the filter XRX 10 in the path of the radiations 
inverted — Ai to + Ai; this last was found to be 9:-4% and 
indicated the frequency inversion of + Ai to — Ai. —Ai= 
31% observed at V=6:4kV with unfiltered radiations de- 
creased to 11:3% when only the filtered infra-red was allowed 
to fall on the ozoniser. 


In another ozoniser filled with bromine vapour at its 
vapour pressure at 30°C, +4i=100% at V=3:2kV (V,= 
3:1 kV) and with unfiltered radiations from the insulcon 
glower decreased to 10% when irradiated only with the fil- 
tered infra-red. At V=5:34kV, — Ji=17'8% with unfil- 
tered rays inverted to + 4i=7:0% when the visible was 
filtered off. —Ai=28:7% at V=64 kV due to both 
visible and infra-red radiations from the glower decreased 
to 7:4% when the visible absorbing and infra-red trans- 
mitting filter was interposed in the radiation path and in 
between the source and the ozoniser. Somewhat similar 
results were also found when an ozoniser filled with 
iodine vapour at its vapour pressure at 30° C was used 
under similar experimental conditions. In this case, + Ji= 
882% at V=0°5 kV (V,,=0:48 kV) and with unfiltered 
radiations, decreased to 5:9% when irradiated only with 
infra-red. At V=0:56kV, —Ai=40:5% due both to the 
visible and infra-red was found to be only 7:1% when the 
visible was cut off. 


Josu15) contemplates the formation of an adsorption-like 
layer of the gas on the electrode surface (in this particular 
case the glass walls of the ozoniser tube) as primary to the 
production of + Ai; this is substantiated by the overwhelming 
evidence?) for its surface origin. The present results indicate 
that under precise experimental conditions, + Ai to the ex- 
tent of 5 to 10% can be produced with infra-red irradiation. 
This would seem to indicate the surface work function ® 
of the adsorbed layer to be of low value, and is suggestive 
enough that +Ai is more a frequency or quantum effect 
than a consequence of the characteristic optical absorption. 
Results on the activation energy measurements®),?) of such 
and similar systems led the author”) to suggest a mechanism 
for the potential dependence of + Ai, at constant inten- 
sity I and frequency » of irradiation on the basis of 
interaction between an adsorbed phase on an electrically 
excited surface and external radiation. The present re- 
sults with infra-red would follow as a direct consequence 
of the above mechanism as applied to the frequency depen- 
dence of + Ai, at constant applied potential V and intensity 
I of irradiation. 


Grateful thanks of the author are due to Prof. S.S. JosHı 
for his valuable suggestions. 


Department of Chemistry. Banaras Hindu University 
(India) 


M. VENUGOPALAN 
Eingegangen am 4. August 1959 


1) Monanty, S.R., et al: Proc. Indian Sci. Cong., part III, A 43, 
27 (1950). — *) JosHı, S.S.: Presidential Address, Chem. Sec., 
Indian Sci. Cong. 1943. — *) Josuı, S.S.: J. Banaras Hindu Univ. 
(India) (1943), 8. — *) BLout, E.R., et al: J. Opt. Soc. Amer; 
36, 460 (1946). — °) JosHı, S.S.: Current Sci, [India] 8, 548 (1939), 
15, 281 (1946); 16, 19 (1947). — Proc. Indian Acad. Sci. 14, 317 
(1945). — Proc. Indian Sci. Cong., Phys. Sec., A 26 (1946); A 27 
(1947). Cf. Ramana Rao, D.V., and B.K.Sarma: J. Physic. 
Colloid Chem. 53, 753 (1949). — *) VENUGOPALAN, M., and N.. 
MADHAVAN: Cf. MADHAVAN, N.: M. Sc. Thesis, Banaras Hind.u 
Univ. [India] 1957. — 7) VENUGOPALAN, M.: J. Phys. Soc. Japan 
13, 1544—1546 (1958). 


Über die Verteilung der Aktivität im radivaktiven Rückstand 
aus atmosphärischen Niederschlägen 


Messungen der Radioaktivität atmosphärischer Nieder- 
schläge, welche seit 1958 in Jassy (Rumänien) von uns aus- 
geführt werden!), haben ergeben, daß die mit einem Glocken- 
zählrohr gemessene Zählrate in manchen Fällen von der 
Orientierung der Proben abhängig ist. Unsere Proben waren 
jedesmal je 10 mg Trockenrückstand, der nach Eindampfen 
von Regenwasser oder einer Suspension von atmosphärischem 
Staub in destilliertem Wasser, während 24 Std in einem Metall- 
trichter gesammelt, erhalten wurde. Kontrollversuche zur 
Ermittlung der Ursache dieser Abhängigkeit haben uns zu 
der Annahme veranlaßt, daß die Verteilung der Radioaktivität 
dieser Proben nicht gleichmäßig sei. 

Die Autoradiographien unserer Proben (je 10 mg Trocken- 
substanz, auf 3,8 cm? gleichmäßig verteilt), wurden mit einer 
Expositionsdauer von 1 bis 10 Tagen auf Agfa-Laue-Film er- 
halten. Sie zeigen, daß man bei den Proben, die eine Abhän- 
gigkeit der Zählrate von ihrer Orientierung in der Ebene gegen- 
über dem Zählrohr aufweisen, einige im Vergleich zu der rest- 
lichen Aktivität, die den Film weniger schwärzte, sehr aktive 
Zentren bemerken kann. 

Gleiche Ergebnisse wurden auch von anderen Autoren 
veröffentlicht?"®). Sie kommen zum Schluß, daß die lang- 
währende Aktivität mancher Proben auf einzelne sehr aktive 
Partikeln zurückzuführen sei. Wir konnten jedoch an einer 
großen Zahl von Autoradiographien beobachten, daß viele 
Proben keine besonders aktiven Zentren enthielten und daß 
es sich trotzdem um langlebige Spaltprodukte handelte. Das 
Abklingen der Aktivität der Proben mit einzelnen sehr akti- 
ven Zentren vollzog sich nach demselben Gesetz wie im Falle 
der Proben mit gleichmäßiger Verteilung der Aktivität. 

Wir sind der Ansicht, daß man bei der Abschätzung biolo- 
gischer Wirkungen atmosphärischer Niederschläge die gesamte 
Aktivität des inhalierten Staubes in Betracht ziehen muß. 


Sectia de Cercetäri Fizice, Academie R. P. R., Filiala Iasi, 
Jassy (Rumänien) 
V. MAGERU, D. BLÄnARIU und I. GABE 


Eingegangen am 17. Juli 1959 


1) MAGERU, V., D. BLÄnarıu u. D. BLANariu: Studii si Cercet. 
stiint., Iasi, fizica si st.tehnice 9, 265 (1958). — *) Aron, A., u. 
B. Gross: Z. Naturforsch. 12a, 994 (1957). — ?) HAUER, F., u. 
G. Keck: Naturwiss. 45, 627 (1958). — *) Kor, W., u. H.O. 
Scuutz: Naturwiss. 46, 139 (1959). — 5) May, R., u. H. SCHNEIDER: 
Atomkernenergie 4, 28 (1959). — ®) SCHEDLING, J.A., u. W.A. 
MuLLER: Atomkernenergie 4, 72 (1959). 


Darstellung und kristallographische Daten von CaCO, -H,0 


In wäßriger Lösung zerfällt Kaliumcyanat bei Zimmer- 
temperatur im Laufe einiger Monate in Kaliumkarbonat und 
Ammoniumkarbonat. Enthält die Lösung gleichzeitig ein 
Kation, dessen Karbonat schwerlöslich ist, so wird dieses 
langsam gefällt [vgl.!)]. Bei solchen Fällungen aus ,,homo- 
gener Lösung‘ erhält man bekanntlich verhältnismäßig grob 
kristalline Niederschläge. 
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Zur Darstellung von Kristallen von CaCO, - H,O läßt man 
eine Lösung mit 60 mg CaSO, - 2H,O, 1000 mg MgSO, : 7H,O 
und 2000 mg KOCN im Liter Wasser bei 20° im geschlossenen 
Gefäß stehen. Der Zusatz dieser Menge Mg-Salz ist not- 
wendig, um die Entstehung von Mg-haltigem Kalzit zu ver- 
hindern, der cet. par. bei 400 mg MgSO, : 7H,O gleichzeitig 
ausfällt (mit 8 Mol-% MgCO,) und bei 200 mg MgSO, - 7H,O 
als einzige Phase (mit 6 Mol-% MgCO,) auftritt. 

Nach etwa vier Monaten scheiden sich die CaCO, - H,O- 
Kristalle (Größe etwa 0,1 mm) an der Gefäßwand ab. Sie 
bilden trigonale Bipyramiden. Die Flächen sind gekrümmt 
und mit Vizinalen bedeckt. Die Anordnung der Vizinalen 
spricht für die Kristallklasse D,-32. Die Röntgenuntersuchung 
des Kristallpulvers zeigt eindeutig, daß es sich um CaCO, H,O 
handelt. Das Pulverdiagramm entspricht nämlich völlig den 
Angaben von Brooks, CLARK und THURSTON?) und BARON 
und PESNEAU’). Brooks u. Mitarb. erhielten jedoch von 
CaCO, - H,O (nach anderen Darstellungsverfahren) nur Sphäro- 
lithe, während Baron u. Mitarb. über die Ausbildung keine 
Angaben machen. 

An den Einkristallen von CaCO, : H,O konnten folgende 
Daten bestimmt werden: Die Kristalle sind optisch einachsig 
negativ; n,= 1,543; n„= 1,590; (für Na-D-Licht nach der 
Immersionsmethode). Weissenberg-Aufnahmen (Cu-Strah- 
lung, Ni-Filter) um [00.1] (nullte bis dritte Schichtlinie) und 
eine Äquator-Weissenberg-Aufnahme um eine Zone senkrecht 
[00.1] ergeben die Laue-Symmetrie D34— 32/m. Die Gitter- 
konstanten sind: a,= 10,62 A und cg=7,54 A. Die syste- 
matischen Auslöschungen führen auf die charakteristischen 
Raumgruppen — P 9) 21 oder — P3(1,5)12. Mit 
der experimentellen Dichte?) von 2,38 g/em® berechnet sich 
ein Zellinhalt von 9 (CaCO, - H,O). 

Es besteht eine sehr ausgeprägte Pseudozelle mit ag= 
6,13 Ä=a,//3 und «= 7,54 A: Mit dieser Zelle (ag = 6.15 A, 
c= 7,61 A) konnten Brooks u. Mitarb. die Pulveraufnahme 
bis auf eine Linie indizieren. Diese Autoren vermuteten 
deswegen für die wahre Zelle eine Vervierfachung von cy. 
Die Einkristalle zeigen jedoch eindeutig, daß nicht c, zu 
vervierfachen ist, sondern daß für die wahre Zelle gilt: a, = 
a: V3. 

Weitere Untersuchungen sind im Gange. 


Mineralogisch-petrographisches Institut (Direktor: Prof. Dr- 
C.W. CoRRENS) und Mineralogisch-kristallographisches Institut 
(Direktor: Prof. Dr. J]. ZEMANN) der Universität, Göttingen 

FRIEDRICH LIPPMANN 

Eingegangen am 26. August 1959 


1) BourGeois, L., u. H. TRAuBE: Bull. Soc. Franc. Mineral. 
15, 13 (1892). — *) Brooks, R., L.M. CLArk u. E.F. THURSToN: 
Phil. Trans. Roy. Soc. [London], Ser. A 243, 145 (1951). — 8) Ba- 


RON, G., u. M. Pesneau: C. R. Acad. Sci. [Paris] 243, 1217 (1956). 


Uber das a- und B-ZnCl, 

In einer vorhergehenden Notiz!) war mitgeteilt worden, 
daß aus wäßrigen Lösungen drei verschiedene ZnCl,-Modifi- 
kationen erhalten wurden, und daß eine davon (y-ZnCl,) mit 
dem C13-(HgJ,-)Typ isotyp ist. — Die Strukturen der beiden 
anderen Modifikationen konnten ebenfalls aufgeklärt werden: 

B-ZnCl,: Raumgruppe P2,/n — C3). 

ay = 6,54 A; by = 11,31 A; cg = 12,33 A; B = 90° 
a:b:c = 0,578: 1:1,090; Zellinhalt 12 ZnCl, 

Punktlagen: [Sämtliche Atome befinden sich auf allge- 

meinen vierzähligen Punktlagen (e)] 


> 2 1. 22 1. 241. S414. 52 1. 551 
Je4 Clin: 808; 508: 688: 8883: 688: 868 
Je 4 Znin: 36; 16; 


Die Cl befinden sich auf den Punktlagen einer hexagonal- 
dichtesten Kugelpackung, die Zn besetzen in dieser Kugel- 
packung ein Viertel der tetraedrischen Lücken. Die Besetzung 
der tetraedrischen Lücken ist so, daß die Tetraeder jeweils 
über Ecken miteinander verknüpft sind, so daß jedes Cl 
nur zu zwei Tetraedern gehört und daß ein dreidimensional 
unendliches Tetraedergerüst entsteht. Die Projektion der 
Struktur auf (001) ergibt ein hexagonales Elementarnetz mit 
a, = 3,78 Ä (= Abstand Cl—Cl); unter der Annahme eines 
regulären Koordinationstetraeders ergibt sich daraus der Ab- 
stand Zn — Clzu 2,31 A. Das Achsenverhältnis a:b:c entspricht 
dem einer idealen hexagonal-dichtesten Kugelpackung (a = 
2+ d(10.0) hex; 5 = 3Apex; € = 2Chex). 


Die Kristalle sind optisch zweiachsig positiv. Es treten 
überwiegend pseudohexagonale Drillinge auf. 


a-ZnCl,: Raumgruppe 14 2d — DIR; 
a= 5,40A; cy=10,35A; c/2a = 0,959; 
Zellinhalt 4 ZnCl, ; 
Punktlagen: 8 Clin (d): mit 
4 Znin (a): 000. 


Die Cl befinden sich auf den Punktlagen einer kubisch- 
dichtesten Kugelpackung, die Zn besetzen darin } der tetra- 
edrischen Liicken. Die Tetraeder sind wiederum iiber Ecken 
zu einem dreidimensionalen Geriist miteinander verkniipft. 
Das angegebene Achsenverhältnis zeigt, daß die Kugel- 
packung in der (001)-Ebene leicht aufgeweitet ist. (Bei idealer 
Kugelpackung würde gelten c/2a=1.) Unter der Annahme 
eines idealen Koordinationstetraeders errechnet sich der 
Abstand Zn — Cl zu 2,34 A. 

Die Kristalle sind optisch einachsig positiv [in „!)“ ist 
versehentlich ‚‚zweiachsig‘‘ angegeben] und überwiegend 
langprismatisch ausgebildet mit der Richtung [111] als 
Prismenachse. 

Die angegebenen Parameter sind in beiden Strukturen die 
Idealparameter für die Besetzung tetraedrischer Lücken in 
idealen dichtesten Kugelpackungen. Der Versuch einer 
eventuell erforderlichen Verfeinerung der Parameter steht 
noch aus. — Die Strukturen wurden über ,,trial and error“ 
aus den geschätzten Intensitäten der Einkristall- und Pulver- 
reflexe abgeleitet. (ZnCl, ist sehr hygroskopisch, so daß die 
Herstellung von Zylindern oder Kugeln, die zur befriedigenden 
Berücksichtigung der Absorption notwendig wären, bisher 
nicht gelang.) 

Nach den Angaben in der Literatur, die sich wohl aus- 
schließlich auf die Untersuchungen von BRUNI und FERRARI?) 
stützen, soll ZnCl, im CdCl,-Typ mit oktaedrischer Sechser- 
koordination der Zn kristallisieren. Demgegeniiber konnte 
von uns bisher keine ZnCl,-Modifikation mit Sechserkoordina- 
tion der Zn gefunden werden. Sehr wahrscheinlich hat auch 
in der von BRuNI und FERRARI?) untersuchten ZnCl,-Modifi- 
kation, die hier bislang nicht erhalten werden konnte, das Zn 
eine Viererkoordination; daß diese Modifikation keineswegs 
mit dem CdCl, isotyp ist, wurde sichergestellt. Die gefundene 
tetraedrische Viererkoordination des Zn ist im Einklang mit der 
seit langem bekannten Viererkoordination in anderen binären 
Verbindungen zwischen Zn und Anionen höherer Polarisierbar- 
keit wie S, O, OH; in diesen Verbindungen wäre ebenso wie 
im ZnCl, nach dem Verhältnis der Ionenradien Sechser- 
koordination zu erwarten. 

Die ausführliche Veröffentlichung erfolgt in Z. Kristallogr. 


Mineralogisches Institut der Universität, Marburg/Lahn 
(Direktor: Prof. Dr. H. WINKLER) 
B. BREHLER 
Eingegangen am 20. Juli 1959 


1) BREHLER, B.: Naturwiss. 46, 106 (1959). — ?) BruNI, G., 
u. A. FERRARI: Rend. Accad. Naz. Lincei 4, 10 (1926). 


Zur Erzeugung von atomarem Wasserstoff und OH-Radikalen 
im Hochfrequenz-Feld 


Aus den bei der Radiolyse von Wasser auftretenden End- 
produkten, vornehmlich Wasserstoff und Wasserstoffsuper- 
oxyd, wird auf das intermediäre Auftreten von atomarem 
Wasserstoff und OH-Radikalen geschlossen. Zur Nachprü- 
fung dieser Möglichkeiten erschien es zweckmäßig, eine Appa- 
ratur zu entwickeln, in der die Reaktionen von atomarem 
Wasserstoff und von OH-Radikalen in Wasser untersucht 
werden können. Für die Bildung von atomarem Wasserstoff 
kann nach den Angaben von K.F. BONHOEFFER eine Glimm- 
entladung in Wasserstoff bei 1 bis 2 Torr benutzt werden!). 
Dieser atomare Wasserstoff kann anschließend an das Glimm- 
rohr mit festen Stoffen oder auch mit Gasen oder Dämpfen 
der verschiedensten Art zur Reaktion gebracht werden. Wenn 
man den Druck durch Zugabe von Edelgasen, die dank ihrer 
hohen Anregungs- und Ionisationsspannung selbst kaum an- 
geregt werden, erhöht, so kann der Druck des Gasgemisches 
bis auf 25 Torr vermehrt werden. Da dieser Druck noch über 
dem Wasserdampfdruck bei Zimmertemperatur liegt, kann, wie 
HARTECK und RÖDER nachgewiesen haben?), der atomare 
Wasserstoff auch anschließend aus dem Entladungsrohr in 
einem Kreislauf in eine wäßrige Lösung eingeführt und in 
dieser zur Reaktion gebracht, z.B. zur Ausfällung von Silber 
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aus Silbernitrat verwandt werden. Die gleiche Apparatur 
wurde von Davis, GoRDON und Hart benutzt?), die dem Gas- 
gemisch im Entladungsrohr auch geringe Mengen Wasser- 
dampf beimengten, wobei zwar kein Auftreten von OH- 
Radikalen, jedoch eine Oxydation von Eisen-II-Ion zu Eisen- 
III-Ion nachgewiesen wurde. Sie sind der Ansicht, daß auch 
diese Oxydation durch atomaren Wasserstoff veranlaßt ist. 
Über einen Partialdruck von 2,5 Torr Wasserstoff kann jedoch 
auch in dieser Apparatur nicht hinausgegangen werden, so daß 
die Ausbeute an atomarem Wasserstoff bzw. OH begrenzt 
bleibt. Zudem ist diese mit zwei Gasen gefüllte Anlage schwie- 
rig zuhandhaben. Auch die Verwendung von Metallelektroden 
ist ungünstig, da Metalle leicht verdampfen, sich auf den Glas- 
wänden niederschlagen und die Rekombination des atomaren 
Wasserstoffes beschleunigen. Da bereits vielfach das Auf- 
treten der Balmer-Linien, also von atomarem Wasserstoff, 
in einer Hochfrequenzentladung bei geringem Druck be- 
schrieben worden ist®), wurde auch von uns statt der nieder- 
frequenten Glimmentladung mit Elektroden die Anregung 
durch ein Hochfrequenzfeld von etwa 3 MHz angewandt, und 
zwar nicht wie bisher eine Anregung in induktiver, sondern in 
kapazitiver Anordnung. Wir kamen daher statt zu einer Feld- 
stärke von etwa 30 V/cm, wie sie von HARTECK und RÖDER 
angewandt wurde?), zu einer Feldstärke von etwa 300 V/cm, 
einer Feldstärke, der lediglich bei der gewählten Anordnung 
durch die Durchschlagsfestigkeit der Luft und ‘ie Tempe- 
raturbestandigkeit des Quarzes Grenzen gesetzt sind. 

Der Nachweis des gebildeten atomaren Wasserstoffes oder 
der gebildeten OH-Radikale erfolgte sowohl spektroskopisch 
als auch durch die Reduktion vom Silber-Ion bzw. Oxydation 
vom Eisen-II-Ion zum Eisen-III-Ion. Bei den hohen Feld- 
stärken war es möglich, atomaren Wasserstoff weit über die 
Drücke von 2,5 Torr hinaus bis zu 55 Torr reinem Wasserstoff- 
druck nachzuweisen. 

Bei den Versuchen von P. HARTECK wird der Wasserdampf 
durch Ausfrieren von dem Entladungsrohr ferngehalten. Läßt 
man den Wasserdampf rein oder in Mischung mit Wasserstoff 
in das Entladungsrohr eintreten, so zeigen sich spektroskopisch 
neben der Balmer-Serie Banden mit deutlich erkennbaren 
Kanten bei 2608 A, 2811 A und 3064 A, die OH-Radikalen 
zuzuordnen sind *)5). Ist im Entladungsrohr lediglich Wasser- 
dampf vorhanden, so wird ausschließlich die Oxydation von 
Eisen-II zu Eisen-III, aber keine Reduktion von Silber-Ion 
beobachtet. Die Oxydation erfolgt mit 1,2: 1078 mol/cm®- min. 
Dieses würde einer Dosisleistung von 1,2: 10°r/min ent- 
sprechen. Eine noch etwas höhere Oxydation tritt dann auf, 
wenn dem Wasserdampf Wasserstoff beigemengt ist. In die- 
sem Falle tritt jedoch auch schon eine Reduktion von Silber- 
Ion auf, die bei reinem Wasserdampf nicht beobachtet wird. 
Die Reduktion wird noch stärker, wenn der Wasserdampf 
durch Neon ersetzt wird. Die Befunde deuten daraufhin, daß 
in dem Entladungsrohr der atomare Wasserstoff das Wasser 
teilweise zu OH-Radikalen dehydriert, wodurch die erhöhte 
Oxydation und die verminderte Reduktion bei dem Wasser- 
stoff-Wasserdampf-Gemisch zu erklären ist. 

Für die uns zur Verfügung gestellten Forschungsmittel 
möchten wir dem Herrn Bundesminister für Atomkernenergie 
und Wasserwirtschaft und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft danken. 


Physiologisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 
HERMANN ENGELHARD und GEORG BREUER 
Eingegangen am 23. Juli 1959 


*) Für die Diskussion der OH-Banden möchten wir noch an 
dieser Stelle unseren besonderen Dank Herrn Professor Dr. R. MANN- 
KOPFF aussprechen. 

1) BONHOEFFER, K.F.: Z. physik. Chem., Abt.A 113, 199 
(1924). — ?) HARTECcK, P., u. E. RöDER: Z. physik. Chem., Abt. A 
178, 389 (1936). — %) Davis, T.W., S. Gorpon u. E. J. Hart: J. 
Amer. Chem. Soc. 80, 4487 (1958). — 4) HERZBERG, G.: Ann. 
Physik (4) 84, 565 (1929). —*) Jack, D.: Proc. Roy. Soc. [London], 
Ser. A 115, 373 (1927); 118, 647 (1928); 120, 222 (1928). 


Zur Kinetik des Fluor-Hydroxyl-lonenaustausches am Hydroxylapatit 


Die Kinetik der als reversible Ionenaustauschreaktion er- 
kannten Bindung von F-Ionen durch Hydroxylapatit, die 
gemäß 


Ca, (PO,)s(OH), + F’ = Ca,9(PO,),(OH, F) + OH’ 


im wäßrigen Milieu im allgemeinen zur Bildung von nur 
partiell fluorierten Apatiten führt!), ist als Modell für die 


Dekorporierung radioaktiver Ionen aus dem Skelettsystem 
wichtig, wenn auch durch die endliche Löslichkeit des Hy- 
droxylapatits und seinen Löslichkeitsrückgang mit steigendem 
F-Gehalt kompliziert. 


Wir fluorierten eine Suspension von Hydroxylapatit, der 
unter den von HAYEK und STADLMANN?) angegebenen Be- 
dingungen des Ca-Ionenüberschusses und py 12 bei Fern- 
haltung von CO, durch streng periodisches Zusammentropfen 
der Fällungslösungen gefällt wurde und dessen spezifische 
Oberfläche O aus der Benetzungswärme nach Vorbeladung des 
Hydroxylapatits mit Wasserdampf nach dem Verfahren von 
Lanpt$) zu O= 66,5 m?/g bestimmt wurde (der Basisdurch- 
messer der hexagonalen Nadeln betrug » 500 A). Als Fluo- 
rierungsmittel diente eine Natriumfluoridlésung von 20 mg 
NaF/Liter. Der Fluorgehalt lag damit unter dem Grenzwert, 
der bei der endlichen Léslichkeit des Hydroxylapatits zur 
Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes von CaF, fihrt. 
Wahrend der bei konstanter Temperatur durchgefiihrten 
Ionenaustauschversuche wurde die F-Konzentration der Lö- 
sung konstant gehalten und der F-Gehalt von abzentrifugier- 
ten Hydroxylapatitproben mikroanalytisch bestimmt!) (Fig.1). 
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Fig. 1. Fluoraufnahme von Hydroxylapatit (spez. Oberfläche = 

66,5 m?/g) in einer auf py = 7,3 gepufferten NaF-Lösung bei 20° C. 

Die F-Konzentration der Lösung blieb während des Versuchs kon- 

stant (20 mg NaF/Liter). Der nach längeren Versuchszeiten >20 Std 

eintretende, nur noch sehr schwache Kurvenanstieg entspricht nicht 

dem theoretischen Ansatz für die Kinetik und nicht dem heterogenen 
Gleichgewicht 


Die bei verschiedenem py erhaltenen Fluorgehalt-Zeit-Kurven 
verlaufen um so höher, je niedriger der Wert py ist. Daß der 
flache Verlauf der Kurven nach längerer Versuchszeit die Folge 
eines noch nicht sicher erkannten Einflusses auf die Kinetik 
ist und nicht etwa dem Erreichen des Gleichgewichtes ent- 
spricht, wie in analogen Versuchen verschiedentlich angenom- 
men wurde‘), geht daraus hervor, daß die bei 20°C nach 
24 Std erreichten Fluorierungsgrade (ausgedrückt als Molen- 
bruch yf) bei Apatiten verschiedener spezifischer Oberfläche 
angenähert einer Sättigungskurve etwa der Form 


YF = YFo-+00 (1 — e”*0) 


folgen. Bei kleinen O-Werten steigt demnach y; entsprechend 
(mit = 0,015 g/m?) linear an. Die 
Abweichung von der Geraden nach der Abszisse hin, die da- 
her rührt, daß sich die gegenüberliegenden Diffusionsfronten 
im Sinne des Absinkens des Aktivitätsgefälles beeinflussen, 
beträgt bei O = 25 m?/g erst 20%. 

Die Kurven yr= f(t) genügen anfangs bis ~ 20 Std gut 
der Beziehung 


VFF a+ bjt, 


wobei man das Gebiet t< 0,5 Std ausschließen muß, da dann 
das F-OH-Austauschadsorptionsgleichgewicht an der Kristall- 
oberflache, welches a bestimmt, noch nicht ganz eingestellt 
ist. Das kinetische Glied b )/¢ folgt nach dem bekannten Boltz- 
mannschen Ansatz 5) aus der zweiten Fickschen Differential- 
gleichung für zeitlich konstante F-Ionenaktivität an der 
Kristalloberfläche, die bei den Versuchen aufrecht erhalten 
wurde. 


Bei längeren Versuchszeiten liegt die experimentelle Kurve 
merklich unter der theoretischen. Ob dies damit zusammen- 
hängt, daß der zeitabhängige Anteil b /t von yf nicht nur durch 
die Diffusion im Hydroxylapatit bestimmt, sondern auch durch 
Umkristallisationsvorgänge beeinflußt wird, oder ob noch 
andere Einflüsse vorliegen, müssen weitere Versuche zeigen. 
Wesentlich ist, daß dieses annähernde Konstantwerden von yr 
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nicht dem Gleichgewicht entspricht und daß deshalb Gleich- 
gewichte nur aus Messungen an Apatiten verschiedener Teil- 
chengrößen durch eine sinnvolle Extrapolation ermittelt 
werden können, 


Tübingen, Physikalisch-Chemisches Institut-der Universität 


ADOLF KNAPPWOST 
Eingegangen am 3. Juli 1959 


1) Knappwost, A.: Angew. Chem. 68, 371 (1956). — *) HAYEK, 
E., u. W. STADLMANN: Angew. Chem. 67, 326 (1955). — 8) Lanpt,E.: 
Kolloid-Z. 135, 91 (1954). — *) Vgl. z.B. Neuman, W.F., T. Y. Torı- 
BARA U. B,J. MuLRYAN: J. Amer. Chem. Soc. 78, 4263 (1956). — 
5) BottzmMann, L.: Ann. Phys. 53, 960 (1894). 


Uber die Eigenarten schnellverlaufender katalytischer Prozesse 
in strémenden Gasen*) 


Bei den äußerst schnell sich abwickelnden katalytischen 
Oxydationsprozessen sind hinsichtlich der Anfangskonzentra- 
tion zwei Gebiete zu unterscheiden: 1.das der eigentlichen Oxy- 
dation beim Sauerstoffüberschuß und 2. der Reduktion, wenn 
ein Sauerstoffmangel vorliegt. Im Falle von Ammoniak- 
oxydation treten mit Unterschreiten des Verhältnisses [O,]/ 
[NH] = 0,75 wachsende Mengen Wasserstoff auf. Zwischen 
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Fig. 1. Gehalt an NO bzw. NH, in Abhängigkeit vom Verhältnis 
O;:NH,. Näheres s. Text 


0,75 und 1,25 liegt ein Übergangsgebiet vor, in welchem die 
Reaktionsprodukte Stickstoff und Stickoxyd an sehr aktiven 
Katalysatoren, wie Platin, nahezu stöchiometrisch zueinander 
stehen. 

Auf eine wichtige Eigenart sei hierbei hingewiesen: 
Beim Konzentrationsverhältnis [O,]/[NH,] = 1, also am Tren- 
nungspunkt der obenerwähnten Gebiete, liegen Ammoniak 
und auch Sauerstoff in einer gleichen und dazu sehr geringen 
Konzentration vor [vgl.!)]. Diese Konzentration kann zur 
Zeit nur größenordnungsgemäß abgeschätzt werden. Bei 
einem Ausgangsgemisch, bestehend beispielsweise aus 5% 
Ammoniak und 5% Sauerstoff, Rest Stickstoff (um einen 
allzugroBen Temperaturanstieg zu vermeiden), wäre die 
Konzentration [NH,]=[O,] auf 0,001 bis 0,0001% zu be- 
messen. 

Die Gasphase unmittelbar an der Aktivstelle besteht dem- 
nach im wesentlichen aus Stickstoff, sodann kommen noch die 
Reaktionsprodukte NO, N, und H,O hinzu. Nimmt man die 
höhere von den beiden oben geschätzten Konzentrationen an, 
also 0,001, so beträgt das Produkt [NH3,] - [O,] = 0,000001 = 
107 = K. 

Um die Ammoniakkonzentration bei einem Sauerstoff- 
Überschuß ungefähr abzuschätzen, könnte K in erster 
Näherung als konstant angenommen werden. Im Falle eines 
Ausgangsgemisches, bestehend aus 19% Sauerstoff, 10% Am- 
moniak, Rest Stickstoff, würde die Ammoniakkonzentration 
unmittelbar am Katalysator lediglich [NH,] =0,000001/19 = 
0,526 - 10°°% am Anfang und [NH,] = 10/(19 — 1,25 - 10) = 
108/6,5 = 1,54 - 10°°% am Ende der Umsetzung betragen. 
Somit befinden sich unmittelbar am Katalysator zwischen 
2 Ammoniakmolekeln eine überaus große Anzahl von Sauer- 
stoffmolekeln. 

Der schnelle Reaktionsverlauf, welcher weniger als 10”"sec 
benötigt, bringt mit sich, daß im wesentlichen die Stoßverhält- 
nisse maßgebend sind. Deshalb ist die Wahrscheinlichkeit 
einer Reaktion zwischen dem Ammoniak und dem ersten 
Zwischenprodukt, z.B. HNO sehr gering. Es resultiert viel- 
mehr eine nahezu theoretische Weiteroxydation zu Stickoxyd, 
z.B. eine oxydative Dehydrierung: 


0 
2HNO —> 2NO + H,O. 


Die entscheidende Bedeutung der Konzentrationsverhältnisse 
am Reaktionsort läßt sich auch an folgenden Beispielen er- 


örtern: Bekanntlich führt die Oxydation am Platin unterhalb 
600°C zu Stickoxydul, N,O. Bezeichnenderweise wird seine 
Ausbeute durch Anwendung konzentrierten Sauerstoffes 
gesteigert. Diese Feststellung läßt sich durch folgenden Me- 
chanismus erklären. Sobald Nitroxyl bei tieferen Tempera- 
turen nicht schnell genug zu Stickoxyd dehydriert wird, kommt 
es zu Stickoxydulbildung gemäß HNO + HNO=N,0-+ H,O. 
Liegt im Gasgemisch verhältnismäßig wenig Sauerstoff 
vor, so beteiligt sich das gebildete Stickoxydul ebenfalls an der 
Verbrennung von Ammoniak. Wird mit konzentriertem Sauer- 
stoff anstatt Luft oxydiert und befinden sich beispielsweise 
am Reaktionsort 90 Mole Sauerstoff auf je ein Mol Stickoxy- 
dul, so hat das Ammoniak etwa 90 mal mehr Gelegenheit, mit 
Sauerstoff zu reagieren als mit Stickoxydul. Letzteres bleibt 
damit von der Beteiligung an der Reaktion nahezu verschont. 

Aus theoretischen Betrachtungen hinsichtlich schnellver- 
laufender Reaktionen ergibt sich die Kurve JJ, Fig.1, welche 
im Oxydationsgebiet bis auf 1 bis 2% experimentell bestätigt 
wurde. An Platin-Rhodium-Netzen kann in Großbetrieben 
bis zu 99% an Stickoxyd erhalten werden, hinzu kommen 
einige Verluste bei der Absorption. Andererseits läßt sich eine 
nahezu 100%ige Stickstoffbildung an Platin- sowie Nickel- 
netzen erreichen, wenn Ammoniak im Überschuß angewandt 
wird. 

Bekanntlich führten die Versuche von BODENSTEIN?) an 
Eisenoxyd-Wismutoxyd als Katalysator zu Resultaten, 
welche der Theorie schnellverlaufender Prozesse anscheinend 
widersprachen: Die Stickoxydausbeuten entsprachen eher der 
Kurve /, Fig.1, welche unter der Annahme berechnet wurde, 
die Konzentrationen an Aktivstellen des Katalysators ver- 
halten sich wie bei den gewöhnlichen Gasreaktionen. Hier- 
gegen ergaben Dauerversuche den Beweis, daß, sobald ein Ver- 
hältnis Sauerstoff zu Ammoniak unterhalb 1 eingehalten wird 
und somit das theoretisch geforderte Reduktionsgebiet vor- 
liegt, der Sauerstoff des Katalysators zu der Reaktion bei- 
trägt, was einem höheren Sauerstoffgehalt im angewandten 
Gemisch gleichkommt. Die von BoDENSTEIN veröffentlichten 
Versuche waren von kurzer Dauer, deshalb wurde der Abbau 
des Katalysators nicht bemerkt. Es wurde lediglich eine 
außergewöhnliche Streuung der Stickoxydausbeuten fest- 
gestellt. 

Von der Reduktion werden in erster Linie die Aktivstellen 
betroffen; deshalb verliert der Eisenoxyd-Wismutoxyd- 
Katalysator recht schnell an Wirksamkeit. Zur Vermeidung 
ähnlicher Unzulänglichkeiten ist stets darauf zu achten, ob 
nicht hinsichtlich der Sauerstoffkonzentration bereits ein 
Reduktionsgebiet vorliegt. 

Vollständigkeitshalber sei betreffend des Trennpunktes 
„Oxydation/Reduktion‘ erwähnt, daß wegen der etwas lang- 
samen Diffusion von Sauerstoff, im Vergleich zu Ammoniak, 
dieser Punkt sich etwas in Richtung des weniger schnellen 
Reaktionsteilnehmers, also des Sauerstoffs verschiebt. Diese 
Verschiebung ist mehr bei der Oxydation von Wasserstoff 
von Bedeutung. 


Paris 


LEONID ANDRUSSOW 
Eingegangen am 28. Mai 1959 


1) ANDRUssow, L.: Angew. Chem. 63, 21 (1951); 66, 139 
(1954). Vgl. auch Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2005 (1927). — ?) Bo- 
DENSTEIN, M.: Z. Elektrochem. 47, 501 (1941); insbesondere vgl. 
Abb. 2 auf S. 513. 

*) 22. Mitt. über schnellverlaufende katalytische Prozesse. — 
21. Mitt. Anprussow, L.: Z. Elektrochem. 61, 384 (1957); dort 
Literaturangaben. 


Unsymmetrical Nature of the Pyridine Complexes of Titanium 
Tetrafluoride and Tetraiodide 


Pyridine forms a 1:2 complex with titanium tetrafluoride, 
-chloride, -bromide, -iodide, and zirconium tetrachloride and 
-bromide?). Infra-red spectra of these complexes, in the region 
660 to 3000 cm”! (sodium chloride prism), have been studied?) 
(Fig. 1). An interesting observation of structural importance 
that arises from a study of these spectra is that in the cases 
of TiF,-2Py and Til, -2Py a number of bands are split 
into several components, e.g. the bands in the region 650 to 
800 cm-!. This behaviour suggests that these particular 
complexes are of an unsymmetrical structure with the pyridine 
molecules in the cis position of the octahedral complex. If 
the pyridine molecules were bound above and below the 
planar TiX, group (X=F or I), giving rise to a symmetrical 
structure of trans configuration with respect to pyridine 
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molecules, the centre of symmetry of the complex would 
cause only one of the coupled frequencies to be infra-red active. 
This band splitting phenomenon was found to be absent in other 
pyridine complexes of titanium and zirconium halides, men- 


= 
7000 7200 7000 300 600 cm! 
Frequency 


Fig. 1. Infra-red spectra of pyridine complexes 


tioned above, indicating that these complexes are of symme- 
trical nature. 


The author expresses his grateful thanks to Prof. H.J. 
EMELEUS, F.R.S., and to Dr. N. SHEPPARD of the University 
of Cambridge. 
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G.S. Rao 
Eingegangen am 4. Juli 1959 
1) EmELEuUS, H.J., and G.S. Rao: J. Chem. Soc. [London] 
1958, 4245. — *) Complete data are given in the Ph. D. Thesis of 
G.S. Rao, Cambridge University 1957. 


Jod-Additionsverbindungen halogenwasserstoffsaurer Salze 
des p- Jod-N,N-dimethyl-(und diäthyl-)anilins 


Im Zusammenhang mit Untersuchungen anderer Ziel- 
setzung fanden wir, daß p- Jod-N,N-dimenthylanilin in Gegen- 
wart von Jod, Jodwasserstoff und Chlorwasserstoff eine in 
prachtvollen roten Nadeln kristallisierende Additionsverbin- 
dung 2C,H,,)NJ:HCl-HJ: J, vom Fp 106 bis 109° liefern. Zur 
Darstellung löst man die Komponenten in Alkohol und engt 
ein. In ähnlicher Weise lassen sich die in der folgenden Ta- 
belle aufgeführten Additionsverbindungen herstellen: 


| Kristall- é 
Nr. | Substanz on Farbe | Fp (°C) 
| 
1 | JN: HJ: HCl: Jo | Nadeln rot 106 —109 
2 | 2C,HyJN-HJ-HCl- J, | Nadeln rot 123 
3 | 2C,H,y)JN-HJ-HBr- J, | Nadeln rot 93 —95 
4 | JN -6HJ: Je Nadeln bronze 90 —93 
5 | GH„JN HCl: J, Blättchen | dunkelrot | 86-90 
6 | JN J, Nadeln rot 105 —106 
7 J. Nadeln | grün | 100 —101 
8 | 2C,H, JN -2HBr: J, Nadeln rot 95-97 


Aus einer Lösung von 2 Mol p-Jod-N,N-dimethylanilin, 
1 Mol J, und Salzsäure in Alkohol kristallisierte beim Einengen 
zuerst Substanz 5, dann Substanz 6, aus einer Lösung von 
2 Mol p-Jod-N,N-dimethylanilin, 1 Mol J, und HBr in Alkohol 
zuerst Substanz 7, dann Substanz 8. 


Durch Titration einer alkoholischen Lösung mit Thiosulfat 
läßt sich der Gehalt an freiem Jod bestimmen. Auch bei 
Zusatz von Alkalien verschwindet die Farbe; beim Verdünnen 
mit Wasser scheidet sich p- Jod-N,N-dimethylamin ab. 


p-Jod-N,N-dimethylanilin erhält man besser als durch 
direkte Jodierung von N,N-Dimethylanilin?) nach der für 
die Jodierung von Anilin beschriebenen Methode°) in wäßriger, 
hydrogencarbonathaltiger Suspension (Ausb. 71%). p-Jod- 
N,N-diäthylanilin (für Substanz 2) läßt sich auf diesem Wege 
nicht darstellen, jedoch in 71% Ausb. durch Äthylierung von 
p-Jodanilin mit Diäthylsulfat in wäßrig-hydrogencarbonat- 
haltiger Suspension®). Auf ähnliche Weise erhält man auch 
mit Dimethylsulfat und Jodanilin p- Jod-N,N-dimethylanilin. 

Die röntgenographische Untersuchung der Kristalle der 
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Substanz 1 wurde von R. ALLMANN und E. HELLNER?) vor- 
genommen. 


Chemisches Institut der Universität, Marburg a. d. Lahn 


KARL DIMROTH und Fritz LEIMBACH 
Eingegangen am 12. August 1959 


1) LEIMBACH, F.: Diss. Marburg 1958. — *) READE, T.H., u. 
S.A. Sım: J. Chem. Soc. London 1924, 158. — ®) Organic Syntheses, 
Coll. Vol. II, p. 347. 1943. — *) Siehe auch Hünıg, S.: Chem. Ber. 
85, 1056 (1952). — 5) ALLMANN, R., u. E. HELLNER: Naturwiss, 
46, 557 (1959). 


Trijodid-Ionen in einer Jodadditionsverbindung 
des p- Jod-N,N-dimethylanilins 


Die untersuchte Verbindung 2C,H,)NJ-HJ- HCI: J, 
wurde zuerst von DiıMrRoTH!) beschrieben; sie kristallisiert 
gut in Form braunroter, monokliner Prismen aus alkoholischen 
Lösungen entsprechender Zusammensetzung. Die Kristalle 
sind in verschlossenen Gefäßen gut haltbar; an der Luft 
zersetzen sie sich oberflächlich. Der Schmelzpunkt beträgt 
106 bis 109° C, die Dichte, die nach der Pyknometermethode 
mit Wasser als Flüssigkeit bestimmt wurde, 2,3 g/cm’. Eine 
Spaltbarkeit zeigt sich nach (001). 

Röntgenographische Untersuchungen der Kristalle mittels 
der üblichen Einkristall- und Pulveraufnahmen mit CuK,- 
Strahlung ergaben: a,= 16,25 A, b,= 20,60 A, cy= 8,28 Xt 
B=109,30°. Der Inhalt der Elementarzelle beträgt vier 
Formeleinheiten. Die gefundenen Ausléschungen sind sowohl 
fiir die Raumgruppe C2/c als auch Cc charakteristisch. Die 
Strukturbestimmung konnte in C2/c erfolgreich durchgeführt 
werden. 

Für die Strukturaufklärung wurden 750 Intensitäten von 
Einkristallreflexen aus sechs Schichten verwendet, welche aus 
Weißenberg-Aufnahmen um die Prismenachse [001] erhalten 
wurden. Mit den daraus berechneten | F?|-Werten wurde eine 
dreidimensionale Patterson-Synthese auf einer IBM 704?) 
gerechnet, die in der Achtelzelle 17 starke Maxima enthielt, 
welche unter der Annahme eines gestreckten, zentrosymme- 
trischen Trijodid-Ions alle als J—J- bzw. J—Cl-Abstande 
gedeutet werden konnten. Während des ‚‚refinements‘ erschien 
eine Arbeit von SLATER?), die die Annahme einer gestreckten 
Jz-Molekel bestätigt. 

Aus den gefundenen Parametern der schweren Atome 
allein wurden theoretische Strukturfaktoren Fj); berechnet. 
Mit den so gefundenen Vorzeichen und den gemessenen 
|Faro|-Werten wurde eine Fourier-Projektion g(x, y) zur Er- 
mittlung der Lage des Benzolringes auf einem Fourier-Synthe- 
tisator nach Hoppr-PANNKE‘) gerechnet. Da wegen der 
hohen Temperaturschwingungen (B»4) nur wenig Reflexe 
mit sin? © >0,6 beobachtet wurden, kamen die sechs C-Atome 
des Benzolringes nur unscharf auf dieser Projektion heraus. 
Deshalb wurden für den ersten Strukturvorschlag die x- und 
y-Parameter der leichten Atome durch geometrische Kon- 
struktion aus den bekannten Abmessungen des Benzolringes 
gewonnen. 

Ein ,,least-square-refinement“ auf einer Magnettrommel- 
rechenmaschine IBM 650 (Programm von TEMPLETON-SENKO) 
ergab nach zwei Rechengängen folgende Parameter (Trijodid- 
ion: J3— Jı; Benzolring: C,_,): 


| «|» x 


.089 yon .085 (C,| .171| .047| .592 


«| y¥ 2 
| 


Jı .214 | .934 | .593 
J2| -084 | .118| 590 Cz| .256| .064| .594 Cy| .152 | .978 | .592 
Js| .250| .250| .000 .314| .018| .595 C,| .330 | .820| .591 
Cl| .500| .051| .750 C,| .297 | .952| .594 .415| .526 


N | .360 | .901 | .596 


Mit den angegebenen Atomkoordinaten errechnen sich folgende 
Zuverlassigkeitsfaktoren: Rij; 17% und = 30% für 
alle 750 beobachteten und 471 unbeobachteten Reflexe. 

Aus den gefundenen Parametern ergeben sich folgende 
innermolekularen Abstände: Im Trijodidion J,—J,=2,92 A, 
in der organischen Molekel J, —C, = 2,04 A, G-CQ= 2,84A und 
C,—N=1,46 A. Der erste Wert stimmt mit dem von SLa- 
TER) angegebenen, die übrigen mit den bekannten Abmes- 
sungen des Benzolrings überein. Die wichtigsten zwischen- 
molekularen Abstände betragen: C,—Cl=3,2A, ,—-),= 
2,0 A, h-Ih=46AÄ und J,—J,=4,4 A. Der 
Abstand iibereinanderliegender Benzolringe betragt 3,8 A. 
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Die Struktur läßt sich wie folgt beschreiben: Die p-Jod- 
dimethyl-anilin-Molekeln liegen gekreuzt und fast parallel 
zur x, y-Ebene übereinander. Die —N(CH,),-Gruppen, an 
denen das Proton der Halogenwasserstoffsäuren gebunden ist, 
sind die nächsten Nachbarn der Anionen Cl- und Jz. Jede 
Methylgruppe hat ein Anion, jedes Anion zwei Methylgruppen, 
die von verschiedenen Molekeln stammen, als nächsten Nach- 
barn. Dadurch kommt ein gewisser elektrostatischer Zu- 
sammenhalt in der Ebene der Benzolringe zustande. Zwischen 
übereinanderliegenden Ringen wirken aber nur van der Waals- 
sche Bindungskräfte, was die gefundene Spaltbarkeit nach 
(001) plausibel macht. 


Eine weitere Verfeinerung der Parameter und eine Struk- 
turbestimmung bei tiefen Temperaturen sind geplant. 


Mineralogisches Institut der Universität, Marburg a. d. Lahn 
RUDOLF ALLMANN und ERWIN HELLNER 


Eingegangen am 12. August 1959 


1) DimROTH, K., u. F. LermBacu: Naturwiss. 43, 557 (1959). — 
2) Born, L., E. HELLNER u. H. RöscH: Tagungsreferat zur Diskus- 
sionstagung der Sektion fiir Kristallkunde der DMG, Wiirzburg, 
Mai 1958. — *) Mooney SLATER, R.C.L.: Acta crystallogr. 12, 187 
(1959). — SLATER, J.C.: Acta crystallogr. 12, 197 (1959). — *) Hoppe, 
W., u. K.PANNKE:; Z. Kristallogr. 107, 451 (1956). 


Untersuchungen an Aminosäure-Kopolymerisaten 


Sämtliche im Eiweißverband vorkommenden Amino- 
säuren sind in vorangehenden Versuchen thermisch kopoly- 
merisiert worden. Aufgabe der vorliegenden Untersuchungen 
sollte es sein, diese Kopolymerisate auf ihre chemisch-physi- 
kalischen Eigenschaften hin zu überprüfen. Die Präparate 
sind mit destilliertem Wasser von anhaftenden löslichen Ver- 
unreinigungen befreit worden. 


Diese so gereinigten Produkte waren löslich in: 0,1 n- 
NaOH, Michaelis-Puffer, 0,2n Na-Phosphat-Puffer, py 6,4, 
4%iger Na-Tetraboratlösung; schwer löslich in: Tyrode-Lösung, 
6n-HCl (kalt); unlöslich in: Aqua dest. (kalt), heißem Aqua 
dest., physiologischer Kochsalz-Lösung, 0,2n Na-Zitrat-Puffer, 
Pu 2,2, 1n-HCl, Leitungswasser, Methanol (kalt), Propanol 
(kalt), Isopropanol (kalt), Äther. 


Nachfolgende Eiweißfällungsmittel gaben eine positive 
Reaktion: Trichloressigsäure, Pikrinsäure, Sulfosalizylsäure, 
heißes Methanol, Sublimat, Perchlorsäure, Essigsäure, Phos- 
phorwolframsäure (nach FoLın-Wuv), Phosphormolybdänsäure, 
Zinkhydroxyd (nach Somocyi), Salpetersäure (Hellersche 
Ringprobe). 


Das Präparat reagierte mit Ninhydrin, Biuret-Reagenz 
(nach WEICHSELBAUM), Azokarmin B, MırLons Reagenz, 
HNO, + H,SO, (Xanthoprotein-Reaktion) unter Ausbildung 
der charakteristischen Färbungen. 


Die Polymerisate wanderten auf den Elektropherogram- 
men zur Kathode. 


Das gereinigte Präparat, in starker Salzsäure gelöst, 
zeigte papierchromatographisch keine Aufspaltung. Wurde 
das Produkt 36 Std in starker Salzsäure bei Raumtemperatur 
aufbewahrt, so ließ sich eine beginnende partielle Hydrolyse 
nachweisen. Nach 24stündiger Hydrolyse nach Dustin et 
al.!) ergab sich papierchromatographisch das übliche Bild 
eines Protein-Hydrolysates. Wenn an Stelle von Isoleucin und 
Leucin Norleucin und an Stelle von Valin Norvalin in das 
Produkt eingebaut worden war, konnte keine Störung im 
Aufbau des Kopolymerisates beobachtet werden. Die Nor- 
Aminosäuren traten neben den anderen Aminosäuren, an 
den für sie erwarteten Positionen auf den Papierchromato- 
grammen auf. 


Die Präparate sind weiterhin der fermentativen Spaltung 
unterworfen worden. Es sind dabei Trypsin (Merck), Erepsin 
(Roth) und Papain (Schwab) als proteolytische Fermente 
verwendet worden. Dabei ergab sich folgender Befund: Es 
konnten gegenüber den HCl-Hydrolysaten ein differenziertes 
Bild der Spaltprodukte auf den Chromatogrammen beobachtet 
werden. Jedes Enzym lieferte seinerseits ein spezifisches 
Abbau-Bild. Die Fermentationen sind unter Abzug der Fer- 
mentblindwerte (Autolyse) mit Hilfe der Ninhydrin-Reaktion 
quantitativ verfolgt worden?); es zeigte sich hierbei eine zu- 
nehmende Aufspaltung der Kopolymerisate. 


Ein ausführlicher Bericht über diese Versuche wird an 
anderer Stelle erfolgen. 


Institut für Anatomie und Physiologie der Haustiere der 
Universität, Bonn (Direktor: Prof. Dr. E. SCHÜRMANN) 


G. KRAMPITZ 
Eingegangen am 27. Juli 1959 


1) Dustin, J.P., C. Czaykowska, S. Moore u. E. J. BıGwoop: 
Analyt. Chim. Acta [N. Y.] 8, 236 (1953). — ?) Krampitz, G.: 
Z. Tierernähr. u. Futtermittelkunde 13, 83 (1958). 


Die Flavone von Thymus vulgaris 


Im Papierchromatogramm eines Auszuges aus Thymian- 
kraut fanden HÖRHAMMER und LEUE!) Hinweise für das Vor- 
liegen von drei Flavonen. Wir konnten diese Angaben im 
Papierchromatogramm vor einiger Zeit bestätigen?). Obwohl 
die Flavone nur in sehr geringer Menge vorliegen, konnten 
wir zwei von ihnen substantiell isolieren. Jetzt gelang der 
Nachweis, daß das Flavon vom R;,-Wert 0,46 (Butanol- 
Eisessig-Wasser) als Luteolin-7--glukosid (I) vom Schmp. 
254—255° anzusehen ist’). Das von uns ebenfalls schon 
früher isolierte Flavon vom R,-Wert 0,23 ist ein entsprechen- 
des 7-Diglukosido-luteolin (II); das dritte Flavon ist, wie sich 
aus Spaltungsversuchen ergab, das Aglukon Luteolin (III, 
Zers.-Schmp. >300°). II kann mit Schwefelsäure teilweise 
und vollständig gespalten werden, so daß alle drei Flavone 
im Papierchromatogramm des Hydrolysates von II auftreten. 

I hat die Eigenschaften des kürzlich von BAERHEIM- 
SVENDSEN aus den Blüten der Umbellifere Anthriscus sil- 
vestris‘) isolierten Flavons. Auffällig ist es, daß in diesen 
Blüten Luteolin-7-8-Glukosid in so großer Menge vorkommt, 
daß sie in Norwegen als natürliches Färbemittel dienen, 
während in den Labiaten, nach unseren Erfahrungen an 
Thymus vulgaris zu urteilen, anscheinend nur sehr kleine 
Mengen vorhanden sind. Allerdings haben wir nicht die Blüten 
allein, sondern das ganze Kraut, wie es arzneilich genutzt 
wird, als Ausgangsmaterial verwendet. Unser Vergleichs- 
präparat zu I gewannen wir nach einer Vorschrift von NAKA- 
MURA, OHTA und HuKUTI) aus Digitalis purpurea. 


Institut für Angewandte Pharmazie der Technischen Hoch- 
schule, Braunschweig 


W. Awe, J.F. SCHALLER und H. J. KUMMELL 
Eingegangen am 28. Juli 1959 


1) HORHAMMER, H., u. K.W. Leve: Arch. Pharmazie 288 (60) 
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SVENDSEN, A.: Pharmac. Acta Helvetiae 34, 29 (1959). — 5) NAKA- 
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Vorkommen von Longifolen im chinesischen Terpentinöl +) 


Die Zusammensetzung und die botanische Herkunft des 
ostasiatischen und insbesondere des jetzt in großer Menge auf 
dem Weltmarkt angebotenen chinesischen Terpentinöls sind 
nur mangelhaft bekannt. Es kommen «-Pinen, Spuren von 
Dipenten und ein Sesquiterpen C,;H,, vor?). 


Nach unseren Untersuchungen sind im handelsüblichen 
Terpentinöl (1957/58) 85% «-Pinen, 1,5% A%-Caren, 3 bis 4% 
Dipenten, etwa 2% Oxydationsprodukte des Pinens (Verbe- 
nol und Verbenon) und 6,5% eines Sesquiterpens C,,H,, 
(im technischen Nachlauf der Pinen-Destillation etwa 30%) 
vorhanden. Wegen der physikalischen Daten wurde bereits 
im Kohlenwasserstoff C,;H,, das in 18 weiteren ätherischen 
Ölen vorkommende Longifolen vermutet®). An anderer Stelle 
werden wir ausführlich über Abbau- und Umwandlungs- 
Reaktionen berichten und zeigen, daß tatsächlich Longifolen 
vorliegt. Hier sei auf die Isolierung eingegangen: Aus dem 
klaren, blaßgelben chinesischen Terpentinöl (nj? 1,4680; 
d® 0,8650, a7? — 21° 9’) destillierte man zunächst die Pinen- 
Fraktion ab, isolierte aus dem Nachlauf eine Fraktion vom 
Sdp. 106 bis 109°/6 Torr, fraktionierte diese erneut über eine 
Kolonne und chromatographierte anschließend an langen 
Al,O,-Säulen mit Petroläther (40 bis 60°). Nach Destillation 
über Natrium und Fraktionierung resultierte reines Longi- 
folen: leicht viskoses, farbloses, angenehm riechendes Öl vom 


Sdp. 121°/12 Torr, 115°/8 Torr; n> 1,4982, d3§ 0,9277; a 
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+ 37° 0’, unter anderem löslich in Äther, Petroläther, Chloro- 
form und Benzol. 


Institut für Pflanzenchemie der Technischen Hochschule 
Dresden in Tharandt und Campherlabor des VEB Chemische 
Fabrik Finowtal 


ROLAND MAYER, KARL-HEINZ STAROSTA 
und WERNER STEUER 
Eingegangen am 3. August 1959 


1) 2. Mitt. über Pflanzeninhaltsstoffe. 1. Mitt. Naturwiss. 46, 
448 (1959). — ?) Vgl. GILDEMEISTER-TREIBS, Die ätherischen Öle, 
4. Aufl. Bd. IV. Berlin: Akademie-Verlag 1956. — *) SHINOSAKI, Y., 


u. K.Ono: J. chem. Ind. Tokyo 23, 45 (1920). Ref. Chem. Abstr. 
14, 2928 (1920). 


Über eine esterspaltende Wirkung von Kallikrein 


Trypsin und Kallikrein spalten das gleiche Serumglobulin 
unter Freilegung eines darm- und uteruskontrahierenden, blut- 
drucksenkenden Polypeptids, das als Bradykinin bzw. Kalli- 
din bezeichnet wird!). Trypsin hat neben der eiweiß- auch 
esterspaltende Wirkung, und es besteht die Möglichkeit, daß 
bei der Freilegung von Bradykinin nicht eine Peptid-, sondern 
eine Esterbindung gelöst wird?). In diesem Zusammenhang 
interessierte es uns, ob auch Kallikrein Esterasewirkung be- 
sitzt. Wir haben geprüft, ob Benzoyl-L-argininäthylester®) 
(BAEE) und Benzoyl-L-argininnaphthylamid®) (BANA) durch 
Kallikrein gespalten werden, und stellten fest, daß der Ester, 
nicht aber das Amid angegriffen wird. 

Orientierende Versuche haben ergeben, daß die verwende- 
ten Kallikreinpräparate weder Buttersäuremethylester noch 
Tributyrin spalten. Da Kallikrein bisher in Reinsubstanz 
nicht zur Verfügung steht, war auszuschließen, daß die be- 
obachtete Spaltung von BAEE auf Begleitenzyme des Kalli- 
kreins zurückzuführen ist. Es wurde daher geprüft, ob die 
fermentative Wirkung der Kallikreinpräparate durch Kalli- 
krein- oder Trypsininaktivatoren aufgehoben wird, und es 
konnte gezeigt werden: 

1. Die Kallikreininaktivatoren aus Rinderohrspeichel- 
driisen*),1) und Rinderlunge®) heben die esterspaltende Wir- 
kung des Kallikreins praktisch in gleichem Maße auf wie die 
blutdrucksenkende Wirkung des Kallikreins am Hund, d.h., 
diejenige Menge der beiden Inaktivatoren, welche die blut- 
drucksenkende Wirkung einer gegebenen Kallikreinmenge um 
50% verringert, hemmt auch die esterspaltende Wirkung um 
50%. 

2. Die BAEE-spaltende Wirkung von Kallikrein wird im 
Gegensatz zu der des Trypsins durch Sojabohneninhibitor nicht 
beeinflußt, wie auch die blutdrucksenkende Wirkung des 
Kallikreins durch Sojabohneninhibitor nicht verringert wird. 

In ihrer BAEE-spaltenden Fähigkeit entsprechen 20 Kalli- 
krein-Einheiten (KE) aus Schweine-Submaxillaris rund 
100 y Trypsin. Diese Wirkung wurde durch Sojabohnen- 
inhibitor@) (bis zu 500y/1 KE) nicht beeinflußt, während 
die von 100 y Trypsin bereits durch 50 y Sojabohneninhibitor 
zu 95% gehemmt wurde. Die Hemmung der BAEE-spaltenden 
Wirkung von Trypsin durch Kallikreininaktivatoren aus Ohr- 
speicheldrüsen und aus Lunge liegt um 20 bzw. 10% höher 
als die Hemmung der hämoglobinspaltenden Wirkung, ge- 
messen nach Anson‘). 1 KIE hemmte die proteolytische 
Wirkung von 1—2y Trypsin zu 50% °). 

Die hämoglobinspaltende Wirkung von Submaxillaris- und 
Harnkallikrein ist äußerst gering. Sie überschreitet selbst für 
100 KE/Ansatz nicht die Schwankungsbreite des Anson- 
Testes, liegt also sicher unter der Wirkung von 3 y Trypsin. 
Bei Pankreaskallikrein dagegen kommt die proteolytische 
Wirkung pro 1 KE der von 1 y Trypsin gleich. Sie wird durch 
Sojabohneninhibitor und Inhibitoren aus Rinderlunge und 
-ohrspeicheldriisen nicht aufgehoben und ist daher nicht auf 
eine Verunreinigung mit Trypsin oder Chymotrypsin, sondern 
auf eine nicht identifizierte, auch von Kallikrein verschiedene 
Proteinase zurückzuführen. 

Fiir unsere Messungen verwendeten wir kristallisiertes 
Trypsin‘) und Kallikreinpräparate verschiedener Herkunft. 
Die Spaltungen von BAEE und BANA wurden spektrophoto- 
metrisch5),*) und papierchromatographisch bestimmt. Die 
Versuche mit Submaxillariskallikrein wurden photometrisch 
und papierchromatographisch, die mit Harn- und Pankreaskalli- 
krein nur papierchromatographisch ausgewertet. Wenn auch 
das für die Versuche verwendete Submaxillariskallikrein keine 
Reinsubstanz darstellt, so spricht doch die Tatsache, daß blut- 
drucksenkende und BAEE-spaltende Wirkung des Präparates 


in gleichem Ausmaß durch Kallikreininaktivatoren gehemmt 
werden, dafür, daß die Spaltung durch das Kallikrein selbst 
und nicht durch Begleitsubstanzen verursacht wird. Außer- 
dem lieferten Submaxillariskallikreine verschiedenen Rein- 
heitsgrades (4y bzw. 90y Eiweiß/KE) praktisch dieselben 
Spaltwerte. 

Nach den geschilderten Ergebnissen sollte man erwarten, 
daß die Entwicklung von Kallidin durch Zugabe von BAEE 
zu Blutserum gehemmt wird. Dies ist nach unseren Messungen 
mit Submaxillaris-Kallikrein in der Tat der Fall. So wird die 
Spaltung des Kallidinogens von 1 ml Rinder- oder Menschen- 
serum durch Zugabe von 1 mg BAEE unmittelbar vor der 
Zugabe von Kallikrein zu Serum weitgehend unterdrückt. 
Bei Zugabe geringerer Mengen — z. B. 500 y — wird die Kalli- 
dinbildung zeitlich verzögert. 

Eine Hemmung der Bradykininfreilegung durch BAEE 
konnte nicht demonstriert werden, weil zur Überwindung des 
Antitrypsintiters des Serums sehr große Mengen von Trypsin 
eingesetzt werden müssen, die das eingesetzte BAEE sofort 
spalten, so daß eine Hemmung der Bradykininogen-Spaltung 
nicht zustande kommt. 


Klinisch-Chemisches Institut an der Chirurgischen Klinik 
der Universität, München, (Leiter: Prof. Dr. Dr. E. WERLE) 


E. WERLE und B. KAUFMANN-BOETSCH 


Eingegangen am 12. August 1959 

®) BAEE verdanken wir der Freundlichkeit von Herrn Prof. 
E.G. Erpés, Mellon Institute, Pittsburg, USA. —b) BANA verdanken 
wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. E. Wünsch, M.P.I. für 
Eiweiß- und Lederforschung, München. —°) Trasylol, Bayer, Lever- 
kusen. — 4) Sojabohnen-Inhibitor kristallisiert der Fa. Worthington, 
New Jersey. — ®) 1 KIE ist diejenige Menge Inaktivator, die die 
blutdrucksenkende Wirkung von 1 KE zu 50% herabsetzt. — 
t) 2mal krist., salzfrei, der Fa. Worthington, New Jersey. 

1) Frey, E. K., H. Kraut u. E. WERLE: Kallikrein. Stuttgart: 
Ferdinand Enke 1950. — ?) RocHA E SıLva, M.: Symposium ,,Poly- 
peptides which affect Smooth Muscles and Blood Vessels‘‘, London 
1959. — ?) WERLE, E., u. W.Appet: Z. Naturforsch. 14b, 385 
(1959). — *) Anson, M. L.: J. Gen. Physiol. 20, 561 (1937); 22, 79 
(1938). — 5) LunpH, G.: Scand. J. Clin. Lab. Invest. 1957, 229. — 
®) RıepDL, A., E. Wünsch u. A. Harti: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. 
Chem. 1959 (im Druck). 


Stoffwechsel von Prednison bei der Rattenleberperfusion 


Der Leberstoffwechsel der gegeniiber Cortison und Hydro- 
cortison biologisch stärker wirksamen A!-Derivate Prednison 
und Prednisolon ist nach zwei Gesichtspunkten hin von be- 
sonderem Interesse. Einmal interessiert die Größe des Um- 
satzes — darüber wird an anderer Stelle berichtet —, zum 
anderen die Entstehung biologisch noch wirksamer Meta- 
boliten. 

Die Lebern wurden in 10 Durchgängen mit Prednison 
[100 ug/ml in 500 ml Perfusionsmedium!)] durchstrémt und 
die Extrakttrockenrückstände der mit Äther-Chloroform ex- 
trahierten Perfusate papierchromatographisch. aufgearbeitet: 
Vortrennung im System Propylenglycol/Toluol (P/T)?) in 
die Substanzkomplexe A, B, C (hohe, mittlere, niedere Po- 
larität) unter Auffangen des Durchlaufes, weitere Auftrennung 
von A, B, C durch Rechromatographie im System Formamid- 
Chloroform (F/C)%), des Durchlaufes durch Rechromato- 
graphie in Propylenglycol/Cyclohexan-Benzol. 

Von insgesamt 16 papierchromatographisch nachweis- 
baren Metaboliten mit konjugiertem System in Ring A ent- 
fielen auf den Substanzkomplex A acht, auf die Substanz- 
komplexe B und C je zwei und auf den Durchlauf vier. Einige 
von ihnen lagen in größerer Menge vor, so daß sie isoliert 
werden konnten. Dazu wurden die nach wiederholter Papier- 
chromatographie in verschiedenen Systemen als einheitlich 
erkannten Substanzen jede für sich der Verteilungschromato- 
graphie an Celite-Säulen®) unterworfen und so von noch an- 
haftenden Verunreinigungen befreit. 

Durch Mischchromatographie mit authentischen Steroiden 
in vier verschiedenen Systemen [P/T, F/C, Methanol-Wasser- 
Benzol), Methanol-Wasser-Athylacetat-Benzol 5) ] konnte AII2 
als Prednisolon (Al,4-Pregnadien-11ß, 17%, 21-triol-3,20-dion), 
AIII als Hydrocortison (A4-Pregnen-11f, 17«, 21-triol-3,20- 
dion), CII als Cortison (A4-Pregnen-17«, 21-diol-3, 11, 20-trion) 
identifiziert werden. Die erwähnten Metaboliten lieferten 
nach Abspaltung ihrer Seitenkette [Oxydation mit Natrium- 
wismutat®)] die theoretisch zu erwartenden Oxydationspro- 
dukte, und zwar A},*-Androstadien-11 ß-ol-3,17-dionaus AII2, 
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A*-Androsten-11ß-ol-3,17-dion aus AIII und A*-Androsten- 
3,11,17-trion aus CII. 

Die Schwefelsiure-Absorptionsspektren’) von AII2, AIII 
und CII zeigten einwandfreie Übereinstimmung mit den 
Spektren von authentischem Prednisolon, Hydrocortison bzw. 
Cortison; das Gleiche gilt für die mit der Kaliumbromid- 
Mikrotechnik aufgenommenen Ultrarot-Spektren. — AIV, 
auf dem Papierchromatogramm in P/T und F/C schneller, 
in den beiden Bush-Systemen®) jedoch langsamer als Hydro- 
cortison und Prednisolon, lieferte nach Abspaltung der Seiten- 
kette ein mit A},4-Androstadien-3,11,17-trion identisches Cj9- 
Steroid. Das Ultrarot-Spektrum von AIV zeigte die gleichen 
Absorptionsbanden wie 20ß, 21-triol- 
3.14-dion [vgl. mit Spektrum 595 bei RoBERTS et al.®)]. — 
BI1 ist das unveränderte Substrat Prednison. — AI2 konnte 
nur teilweise identifiziert werden. Sie ist ein A1,4-3-Keto- 
steroid mit Dihydroxyacetongruppierung in der Seitenkette 
und einem Carbonylsauerstoff am C-Atom 11. Das papier- 
chromatographische Verhalten von AI2 und ihrem Oxydations- 
produkt (Wismutat-Oxydation) sowie das Ultrarot-Spektrum 
deuten auf das Vorhandensein zusätzlicher Sauerstoffunk- 
tionen im Ringsystem hin. 

Nicht isoliert, wohl aber papierchromatographisch identi- 
fiziert wurden im Durchlauf der Erstchromatogramme die 
Substanzen b und c als A!-Adrenosteron bzw. Adrenosteron. 

Als wichtigstes Ergebnis verdient festgehalten zu werden, 
daß aus Prednison in der Rattenleber unter anderen drei 
biologisch noch aktive Metaboliten entstehen, nämlich Pred- 
nisolon, Hydrocortison und Cortison. 

Über Einzelheiten wird demnächst ausführlich berichtet, 

Frl. F. Pont und Frl. M. Pitter danke ich für die wert- 
volle Hilfe. 


Physiologisch-Chemisches Institut der Universität, Bonn 
(Direktor: Professor Dr. Dr. W. DIRSCHERL) 


HERBERT SCHRIEFERS 
Eingegangen am 27. Juli 1959 


1) ROSENFELD, G.: Endocrinology 56, 649 (1955). — ?) Bur- 
TON, R.B., A. ZAFFARONI u. E.H. KEUTMANN: J. Biol. Chem. 188, 
763 (1951). — ?) ZAFFARONI, A.: Recent Progr. Hormone Res. 7, 
255 (1953). — *) Burr, W.R., P. Morris, C.J.O.R. Morris u. 
D.C. Wırrıams: Biochemic. J. 49, 434 (1951). — 5) Busu, I.E.: 
Biochemic. J. 50, 370 (1952). — ®) SCHRIEFERS, H., u. W. Korus: 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 313, 66 (1958). —?) ZAFFARONI, A.: 
J. Amer. Chem. Soc. 72, 3828 (1950). — ®) RoBERTS, G., B.S. 
GALLAGHER U. R.N. Jones: Infrared absorption spectra of steroids, 
vol. II. New York: Interscience Publ. 1958, 


Die „Retraktion‘ des Fibringerinnsels ohne Thrombocyten 


Als Retraktion wird die auf die Gerinnung folgende 
Volumverkleinerung des Blutgerinnsels bezeichnet. Unter- 


suchungen an gerinnungsfähigen Minimalsystemen hatten 


a |] Fig. 1. Ansatz 1 Modellsystem. 
2,0 cm? Fibrinogen-Lösung, 
0,35 %ig (Rind); 1,5 cm? Throm- 
bin-Lösung (10 1.E./cm?) ; 4,5 cm? 
physiologische NaCl-Lésung; 
2,0 cm? Janusgrün B-Lésung 
(1:10000). Das Gerinnsel, das 
nach der Gerinnung das ganze 
Reagenzglas ausfüllte (vgl. Fig.2) 
hat seine Länge und den Quer- 
schnitt verringert. Bei elek- 
tronenoptischen Untersuchun- 
gen erwiesen sich auch diese 
„retrahierten‘‘ Gerinnsel als aus 
fibrillärem Fibrin aufgebaut 


. Fig. 2. Ansatz 2 Kontrollversuch. 


Fig. 1 Fig. 3 An Stelle der Janusgriin B- 


Fig. 2 
Lösung von Ansatz 1 wurden weitere 2,0 cm’ physiologische NaCl- 
Lösung eingefüllt. — In der Bodenkuppe unter dem Gerinnsel die 
fliissige, im Bild nicht sichtbare Glyceringelatine 


Fig. 3. Ansatz 3. Retraktion bei Anwesenheit von Thrombocyten. 
0,3 cm? Zitrat-Plasma 1:5 (Mensch); 0,3 cm? CaCl,-Lésung (0,5 %ig) ; 
4 gtt Thrombokinase; 7,4 cm? physiologische NaCl-Lösung 


ergeben, daß eine Retraktion nur dann abläuft, wenn im 
Gerinnsel eine genügende Anzahl von lebenden Thrombocyten 
verteilt ist. 

Auf Grund von elektronenoptisch gewonnenen Ergebnissen 
an Suspensionspräparaten und Dünnschnitten von Gerinnseln 
hat der eine von uns die bisher veröffentlichten Arbeitshypo- 


thesen kritisch untersucht. Es wurde ein neues Modellsystem 
diskutiert. Hiernach sollte der Retraktionsmechanismus in 
einer zunehmenden Verklebung und Bündelung der Fibrin- 
fibrillen bestehen®). Die Funktion der Thrombocyten wäre bei 
der Retraktion in der Bildung und Abgabe eines Stoffes 
(Retraktozym?) zu sehen, der die Adhäsionsneigung der 
Fibrillenoberfläche steigert. Das Ziel der nachfolgenden Ver- 
suche war, durch einen nicht zum Gerinnungssystem gehören- 
den Stoff eine Klebrigkeitserhöhung der Fibrillen zu erreichen 
und an einem thrombocytenfreien Gerinnsel die Brauchbarkeit 
des vorgeschlagenen Retraktionsmechanismus zu prüfen. 

Von Baupiısch!) war zur lichtmikroskopischen Fibrin- 
färbung Janusgrün B benutzt worden. Das ließ auf eine 
Reaktion zwischen dem Farbstoff und den Fibrillen schließen. 
In Deckglaspräparaten beobachteten wir bei den mit diesem 
Farbstoff angefärbten Gerinnseln allmählich eintretende auf- 
fällige Strangbildungen. Reagenzglasversuche zeigten eine 
starke Klebrigkeitserhöhung des Fibrins: Die Haftung an der 
Glaswand war so fest, daß das sonst leicht mögliche ,, Ablésen‘‘ 
des Gerinnsels durch eine kurze scharfe Drehung des Reagenz- 
glases [BENTHAUS?)] entweder mißglückte oder das Gerinnsel 
sich an manchen Stellen zusammendrehte und verklebt blieb. 
Um ein spontanes Ablösen zu erreichen, überzogen wir die 
Glaswand mit Glyceringelatine. Wenn der dünne Film er- 
starrt war, wurden in die so vorbereiteten Gläser die Ansätze 
gefüllt. Nach der Gerinnung bei Zimmertemperatur kamen die 
Gläser in ein Wasserbad von 38° C. Dort verflüssigte sich die 
Gelatine, sank auf den Reagenzglasboden und gab das Gerinn- 
sel allseitig frei. In den Fig. 1—3 sind die Gerinnsel nach dem 
Ablauf der Retraktionszeit dargestellt. 

Ähnliche Wirkungen zeigten außer Janusgrün B auch 
Methylenblau und Viktoriablau. Über den Reaktionsmecha- 
nismus, die Abhängigkeit der Volumverringerung der Gerinn- 
sel von der Farbstoffkonzentration sowie über die elektronen- 
optischen Befunde zu diesen Versuchen werden wir an anderer 
Stelle berichten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
die Unterstützung der Arbeit durch eine Sachbeihilfe. 


Physiologisches Institut der Universität, Bonn 


E. KUHNKE und G. BRILLA 
Eingegangen am 17. Juli 1959 


1) Baupisch, W.: Naturwiss, 44, 238 (1957). — ?) BENTHAUS, J.: 
Thromb. et Diath. Haemorrh, 2, 140 (1958). — 8) KuHnke, E.: 
Pfliigers Arch. ges. Physiol. 268, 87 (1958). 


Anaerober Brenztraubensäureschwund durch Einwirkung 
von Mitochondrien aus normalen und malignen Geweben 


Bei unseren Untersuchungen über den Einfluß von Mito- 
chondrien auf die Glykolyse hochtouriger Überstände von 
Gewebshomogenisaten stellten wir fest, daß auch bei An- 
wendung von Hexose-Diphosphat (HDP) hohe Mitochondrien- 
konzentrationen eine gewisse Hemmwirkung auf die Bildung 
der Milchsäure (MS) und vor allem der Brenztraubensäure 
(BTS) ausüben!). Es wäre auf Grund unserer Vorstellung 
über den Mechanismus dieser Mitochondrienwirkung (regulie- 
rende Funktion der ATPase über das Adenylsäuresystem und 
anorganische Phosphat)?) zu erwarten gewesen, daß mit 
diphosphoryliertem Zucker bei hohen Mitochondrienkonzen- 
trationen sofort eine maximale Glykolysestimulierung statt- 
fände und sich die starke Hemmwirkung hoher Mitochondrien- 
konzentrationen auf die MS- und BTS-Bildung nur in Ansätzen 
mit Glukose oder monophosphorylierten Hexosen zeige. Es 
war daher eventuell an einen direkten Ab- oder Umbau der 
Endprodukte der Glykolyse unter anaeroben Bedingungen 
durch die Mitochondrien zu denken. Dabei kam vor allem 
die BTS in Betracht, da sie bei Anwesenheit hoher Mito- 
chondrienkonzentrationen in Gegenwart von HDP eine viel 
stärkere relative Verminderung zeigte als die Milchsäure. 

Methodik: Mitochondrien aus verschiedenen normalen 
und malignen Gewebsarten wurden unter anaeroben Be- 
dingungen unter Zugabe von BTS inkubiert und der BTS- 
Schwund gemessen. Mitochondrienisolierung in 0,25 mol 
Rohrzuckerlösung bei 0°, zweimal gewaschen. Inkubation 
streng anaerob (N,) in Warburg-Gefäßen bei 37°, 30 min. 
Gefäßinhalt beim Standardansatz: 1,5 ml Mitochondriensus- 
pension (1:2,5)==20 mg Mit.-N; 1,5 ml Phosphatpuffer 


m/15; 0,5 ml Brenztraubensäure (= etwa 1000y). Nach der 
Begasung wurde die im Seitenarm befindliche BTS in das 
Pu-Wert des Ansatzes: 6,8. Be- 


Hauptgefäß eingekippt. 
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stimmung der BTS nach FRIEDEMANN und HAUGEN und der 
eventuell gebildeten Milchsäure nach BARKER und Su- 
MERSON. 

Resultate: Aus der Tabelle ergibt sich, daß die Mitochon- 
drien aus den verschiedensten Normalgeweben verschiedener 


Tabelle. BTS-Schwund durch Mitochondrien aus Normalgewebe (A) 
und aus Tumoren (B) 


A. Normal- * 
gewebe Vs.*) |IBTS**)| B. Tumoren | Vs.*) | BTS**) 

Rattenleber . . 14 26 Yoshida-Sa 3 17 
Kaninchenherz 2 45 Jensen-Sa . . 7 2 
Kaninchenniere Walker-Ca. . + 5 

(10 Tage alt) 2 57° | Leber-Ca. . . 5 6 
Kaninchenniere 2 29 Mäusetumoren 4 14 
Mittelwert . . 39 Mittelwert . . 9 


*) Vs. = Anzahl der Versuche, — **) BTS = BTS-Schwund 
in mg Mitochondrien-N . 


Tierarten imstande sind, zugesetzte BTS unter anaeroben Be- 
dingungen zum Verschwinden zu bringen. Die fermentative 
Natur dieses Prozesses geht daraus hervor, daß eine Erwär- 
mung der Mitochondrien auf 56° C (30°) deren Wirksamkeit 
stark vermindert. Eine Umwandlung der BTS in MS fand 
kaum statt und wurde bei der Berechnung des BTS-Schwun- 
des im Sinne einer Korrektur berücksichtigt. Für Mitochon- 
drien aus verschiedenen Tumoren der Ratte und der Maus 
wurden im allgemeinen viel niedrigere BTS-Schwundwerte 
ermittelt als für Mitochondrien aus normalen Geweben. 
Besonders deutlich zeigt sich dieser Unterschied beim Ver- 
gleich normaler Rattenlebermitochondrien mit Mitochondrien 
aus einem transplantablen Rattenleber-Ca. Im Durchschnitt 
liegen bei den von uns bisher untersuchten Normalgeweben 
die BTS-Schwundwerte mit etwa 39 y/mg Mitochondrien-N/30’ 
ungefähr viermal höher als der Durchschnitt der bisher be- 
nutzten Ratten- und Mäusetumoren (9 y/mg Mitochondrien- 
N/30’). Außerdem fehlte bei fast allen Tumoren die Stimu- 
lierung des BTS-Schwundes durch gleichzeitig zugefügte 
Oxalessigsäure, die bei allen Normalgeweben sehr ausgespro- 
chen ist. In Anbetracht der Tatsache, daß die Tumorzelle 
auch auf Grund unserer Versuche einen viel geringeren Mito- 
chondrienbestand als die meisten Normalzellen aufweist, 
könnte diese quantitative Differenz hinsichtlich des BTS- 
Stoffwechsels eventuell für die maligne Verhaltungsweise der 
Tumorzelle speziell auch für ihre hohe Glykolyse von Bedeu- 
tung sein. Unsere Befunde weisen eventuell gewisse Bezie- 
hungen zu den kürzlich publizierten Ergebnissen von REIss 
und HELLERMAN?) auf, die einen BTS-Schwund durch Ein- 
wirkung von Herzmuskelsarkosomen nachweisen konnten, 
allerdings im Gegensatz zu uns unter aeroben Bedingungen. 


Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut 
für Medizin und Biologie, Abt. für biologische Krebsforschung, 
Berlin-Buch 


A. GRAFFI, G. Sypow, E. J. SCHNEIDER und A. DAHNE 
Eingegangen am 27. Juli 1959 


1) Sypow, G., E. J. SCHNEIDER u. A. GRAFFI: Acta biol. med. 
germ. 2, 666 (1959). — ?) GRAFFI, A., u. E. J. SCHNEIDER: Natur- 
wiss. 43, 376 (1956). — Z. ärztl. Fortbild. 50, 760 (1956). — GRAFFI, 
A., E.J. SCHNEIDER, G. Sypow u. L. VENKER: Naturwiss. 44, 66 
(1957). — SCHNEIDER, E. J., A. GRAFFI, H. BiELKA u. L. VENKER: 
Naturwiss. 44, 446 (1957). — %) Reiss, O.K.. u. L. HELLERMAN: 
J. Biol. Chem. 231, 557 (1958). 


Wirkung des Nicotinamides auf das Coenzym A 
von normalem und Tumorgewebe 


Zu den zahlreichen chemischen Reaktionen tierischer 
Gewebe, welche mit den katalytischen Tätigkeiten der Pyridin- 
nucleotide (PN) im Zusammenhang stehen, kann man die 
wichtigsten Bildungswege des Acetyl-coenzyms A zählen; die 
Biosynthese dieses Coenzyms hängt weitgehend von den 
normalen Phosphorylierungsprozessen ab und folglich indirekt 
mit der PN-Tätigkeit zusammen!). Diese Voraussetzungen 
haben zu den folgenden Versuchen über die Wirkung des 
Nicotinamides auf das Coenzym A von normalem und Tumor- 
gewebe geführt. Es ist nämlich bekannt?), daß eine Behand- 
lung mit Nicotinamid zu einer deutlichen Steigerung der 
PN-Synthese sowohl im normalen als auch, in geringerem 


Umfang, im Tumorgewebe selbst und in den Geweben von an 
einem Tumor leidenden Tieren führt?). 

Das Nicotinamid wurde intramuskulär normalen Tieren, 
und zwar männlichen, von uns selbst gezüchteten, ausgewach- 
senen Ratten, sowie solchen Tieren injiziert, die Träger eines 
Hepatoms durch 2-Acetylaminofluoren waren. Es wurden täg- 
lich sieben Tage hindurch 20 mg/kg eingespritzt; dann wurden 
die Tiere durch Entblutung getötet; die Leber wurde aseptisch 
entnommen und zur Bestimmung der oxydierten und redu- 
zierten PN nach der Methode von Lowry u. Mitarb.*) sowie 
für die Bestimmung des Coenzyms A nach der Methode von 
KapLan und Lipmann5) benützt. Für jene Tiere, welche an 
einem Hepatom litten, sind die Ergebnisse getrennt für die 
Geschwulstgewebe und das anliegende normale Gewebe 
wiedergegeben. 


Tabelle. Konzentration von Pyridinnucleotiden und Coenzym A in 
der Leber und im Hepatom von mit Nicotinamid behandelten Ratten 
(Mittelwerte + Standardfehler) 


Tier-| Ge- | Ni- Oxydierte | Reduzierte |Summe|Coenzym A 
zahl webe |COtin- Pyridine Nucleotide | (ug/g) (U/g) 
amid | 
12 |normall — | 561,4 +11,3 | 215,8 + 6,0; 777,2 146,8 + 5,9 
8 |normall + | 988,5 +31,8 | 403,2 + 13,8 | 1391,7 | 201,3 + 9,8 
10 ‚Tumor — |271,8+ 9,5| 91,6+ 3,2| 363,4 | 28,7 +1,5 
9 ‚Tumor| + |366,1 412,7 137,9 + 6,5 | 504,0 | 33,6 + 1,8 


Die in der Tabelle angegebenen Werte zusammen mit 
jenen zweier nicht behandelter Rattengruppen beweisen, daß 
die Nicotinamidinjektionen a) in der normalen Leber eine 
entsprechende Zunahme der Gesamt-PN (79% mehr als bei 
den Kontrollen) zusammen mit einer Konzentrationssteige- 
rung des Coenzyms A (30% mehr als bei den Kontrollen) 
bewirken; b) im Tumorgewebe eine viel geringere PN-Zunahme 
(35% mehr als bei den Kontrollen) hervorrufen, und zwar 
weniger als ein Viertel von jener, die sich pro Gramm normalen 
Gewebes ergab, während das Coenzym A keine bedeutsamen 
Veränderungen aufweist; c) im Verhältnis PN*+/PNH Unter- 
schiede hervorrufen, die sich in beiden Gewebsarten fast 
gleichkommen. 

Während also das Nicotinamid fähig ist, im normalen 
Lebergewebe eine Konzentrationssteigerung des Coenzyms A 
zu bewirken, kommt es im Geschwulstgewebe nicht zu einer 
solchen; die Ursache davon kann nicht allein in einer herab- 
gesetzten Pantothensäurekonzentration, die den Geschwülsten 
eigen ist, zu suchen sein, da im Sonderfalle des Hepatoms durch 
2-Acetylaminofluoren die mangelhafte Biosynthese über jene 
Stufen hinausreicht, die zur Bildung des Pantetheins führen®). 
Während es im normalen Gewebe zu einer starken Zunahme 
des PN kommt, welche sich durch eine Steigerung der Phos- 
phorylierungsreaktionen und eine Besserung der zur Synthese 
des Coenzyms A notwendigen Verhältnisse äußert, kommt es 
im Tumorgewebe nicht nur zu einer viel geringeren Kon- 
zentrationssteigerung der PN, sondern hat diese Steigerung 
eigentlich wenig Einfluß auf die Biosynthese des Coenzyms A. 
Angenommen, daß in den Geschwulstgeweben und, allge- 
meiner ausgedrückt, in den Geweben von an Geschwülsten 
leidenden Tieren die verminderte Fähigkeit des Nicotin- 
amides, die Synthese der PN zu fördern, von einem Adenin- 
mangel abhängt, der von dem starken Verbrauch derselben 
seitens der Reaktionen für die Nucleinsäuresynthese”?) abhängt, 
dürfte keine Steigerung des verfügbaren Adenosintriphosphats 
eintreten, sei es, weil die Steigerung der PN zu gering ist, um 
eine empfindliche Besserung der Phosphorylierungsprozesse 
zu veranlassen, sei es, weil der Adeninmangelzustand erwar- 
tungsgemäß zu einem Hindernis des Auftretens genügender 
Adenosinnucleotidmengen werden muß. 


Forschungslaboratorium der ,,Farmavigor S.p.A.“‘, Mailand 
(Italien) 
E. MASCITELLI-CORIANDOLI 
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Veränderungen des weißen Blutbildes bei chronischer Strahlenbelastung 
durch °°Sr-Inkorporation bei der Albinoratte 


Die Beeinflussung des hämatopoetischen Systems durch 
ionisierende Strahlen war wiederholt Gegenstand experimen- 
teller und klinischer Untersuchungen!"$), dagegen sind Lang- 
zeitversuche nach Inkorporation von radioaktiven Spalt- 
produkten nur in geringer Zahl vorhanden‘). Die in den Ver- 
suchen gewonnenen Ergebnisse lassen jedoch erkennen, daß 
Blutbildveränderungen, besonders die des weißen Blutbildes, 
als Indikator für Strahlenschädigungen des Organismus heran- 
gezogen werden können. Die Bestimmung der Gesamtzahlen 
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Fig. 1a—c. Änderun- 
gen der Leukozyten- 
werte nach unter- 
schiedlicher Radio- 
strontiumgabe. 1a: 
Ein Tier aus der 80 uC- 
Gruppe; 1b: Ein Tier 
aus der 10 vC-Gruppe; 
1c: Ein Kontrolltier. 
Abszisse: Zeit in Wo- 
chen; Ordinate: Zellen/ 
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der Erythrozyten sowie der Leukozyten ist dabei für die Be- 
urteilung von Strahlenschäden nicht ausreichend. Wie sich 
erwiesen hat, ist für eine Aussage über die Blutbildung die 
absolute Zahl der Proerythrozyten wesentlich; beim weißen 
Blutbild muß die unterschiedliche Reaktion der Lympho- 
zyten und Granulozyten nach einem Strahleninsult berück- 
sichtigt werden”). Vom praktischen Gesichtspunkt aus ge- 
sehen ist die Wirkung kleiner und kleinster, chronisch appli- 
zierter Strahlendosen besonders wichtig. Die bisherigen Er- 
fahrungen über die Blutbildveränderungen bei ununterbroche- 
ner Strahlenbelastung in den verschiedenen Stadien des 
chronischen Strahlenschadens sind keineswegs ausreichend, 
um etwaige Schäden der Hämatopoese zu beurteilen und diese 
zu bestimmten Strahlendosen in Beziehung zu setzen. In 
unseren Untersuchungen gingen wir zunächst der Frage nach, 
in welchem Maße charakteristische Veränderungen des peri- 
pheren weißen Blutbildes nach Inkorporation unterschiedlicher 
Mengen von Radiostrontium zu erkennen sind. 

Als Isotop wurden ®"Sr-"Y verwendet, da es auf Grund 
seines Verteilungsmusters und der physikalischen und biolo- 
gischen Halbwertzeit eine chronische Strahlenbelastung der 
blutbildenden Gewebe gewährleistet. Albinorattenmännchen 
mit einem Durchschnittsgewicht von 230 g wurden in Gruppen 


von je 8 Tieren zusammengefaßt und durch eine einmalige 
Injektion mit 5, 10, 20, 40 und 80 uC ™Sr-Y belastet. Die 
Kontrolltiere erhielten physiologische Kochsalzlösung. Die 
Blutentnahme erfolgte anfänglich in 7, später in 14tägigem 
Abstand aus der Schwanzvene durch Kupieren der Schwanz- 
spitze. Die Blutausstriche wurden nach PAPPENHEIM gefärbt, 
die Granulocyten und Lymphozyten in Absolutwerten an- 
gegeben. Vor der Injektion wurde mittels 5 bis Smaliger Blut- 
entnahme der individuelle Bilutstatus festgestellt. In 
Fig.1 sind die Leukozytenwerte eines Kontrolltieres und je 
eines Tieres aus der Gruppe mit 10 und 80 uC angeführt. 

In den beiden Versuchsserien mit 5 und 10 uC pro Tier 
(ähnlich auch bei der Gruppe mit 20 uC), die sich bisher über 
42 Wochen erstrecken, läßt sich nach Inkorporation von Sr 
im Laufe der Zeit eine leichte Abnahme der Gesamtleuko- 
zytenzahl erkennen (Fig. 1b). Wesentlich deutlicher als diese 
Veränderung der Gesamtleukozytenzahl ist eine Veränderung 
der beiden Komponenten des weißen Blutbildes: Nach 8 bis 
10 Wochen setzt eine allmählich stärker werdende Lympho- 
penie ein, gleichzeitig steigt die Granulozytenzahl leicht an. 
Als bedeutsamste Wirkung innerhalb des angegebenen Dosis- 
bereiches ist somit im Langzeitversuch eine Änderung des Ver- 
hältnisses von Lymphozyten zu Granulozyten festzustellen. 
Nach Injektion von 80 uC Sr-%Y (Fig.1a) fällt innerhalb 
der folgenden 14 Tage die Gesamtleukozytenzahl stark ab, 
allein bedingt durch die sofort einsetzende Lymphopenie, 
danach bleibt die Lymphozytenzahl und damit auch die 
Gesamtleukozytenzahl auf dem gleichen Stand. Die gleichen 
Befunde, allerdings in etwas geringerem Ausmaße, ergeben 
sich auch nach Verabreichung von 40 uC. Morphologische Ver- 
änderungen konnten bis jetzt nicht beobachtet werden. Eine 
deutliche Abhängigkeit der Veränderung des weißen Blut- 
bildes der Albinoratte vom ®°Sr-Gehalt lassen zunächst haupt- 
sächlich die Lymphozyten erkennen. Die Versuche werden 
fortgesetzt. 


Heiligenberg-Institut, Biophysikalische Abteilung (Leiter: 
Professor Dr. H. LANGENDORFF), Heiligenberg i. Baden 
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Eine weitere Methode zur schnellen Identifizierung 
von Bakterienstämmen der Species Mycobacterium smegmatis 
(Trevisan) Lehmann und Neumann 


In einer früheren Mitteilung [BÖnıckEl)] ist berichtet 
worden, daß mit Hilfe des Bernsteinsäureamidase-Nachweises 
eine sichere und verhältnismäßig schnelle Identifizierung von 
Mycobact. smegmatis möglich ist. Auch hinsichtlich der 
Fähigkeit, Benzamid unter Bildung von Benzoesäure und 
Ammoniak enzymatisch zu desamidieren, besteht der gleiche 
Unterschied zwischen Mycobact. smegmatis und den anderen 
schnellwachsenden Mycobact.-Arten (M. phlei, M. fortuitum, 
M. thamnopheos u.a.). Die Benzamidase ist nur bei Myco- 
bact. smegmatis vorhanden. Ihr Nachweis, der wie der der 
Bernsteinsäureamidase auf zweierlei Weise — direkt und in- 
direkt — geführt werden kann, ist daher ein ausreichendes 
Indiz für die Zugehörigkeit eines fraglichen Mycobact.-Stam- 
mes zu dieser Art. 


1. Direkter Nachweis der Benzamidase. Die auf Löwenstein- 
Jensen-Eiernährböden vorgezüchteten Mycobact.-Stamme 
werden mit steriler Öse vom Nährboden abgehoben, in phys. 
NaCl suspendiert und zweimal in der Zentrifuge mit phys. 
NaCl gewaschen. Die Resuspendierung erfolgt in m/15 Phos- 
phatpuffer py 7,2 unter Einstellung einer Bakteriendichte von 
10mg/ml. Zu 1 mil Bakteriensuspension wird 1 ml einer 
0,00164 molaren wäßrigen Benzamidlösung (= 200 y/ml) 
gegeben und nach guter Durchmischung in den Brutschrank 
(37° C) gestellt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Std erfolgt 
der Ammoniak-Nachweis, wofür entweder die Neßler-Methode 
oder die Phenol-Hypochlorit-Reaktion?*,») verwendet werden 
kann. Bei Smegmatis-Stammen ist der NH,-Nachweis positiv, 
was durch eine Braunfarbung bzw. tiefe Blaufarbung ange- 
zeigt wird. 
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2. Indirekter Nachweis der Benzamidase. Er erfolgt durch 
Züchtung der auf ihre Artzugehörigkeit zu prüfenden Myco- 
bact.-Stämme auf synthetischem Nährmedium, in dem Benz- 
amid als alleinige N- und C-Quelle enthalten ist. Das Nähr- 
medium hat folgende Zusammensetzung: 0,5g Benzamid, 
0,5 g Na,SO, anhydr., 0,01 g MgCl,, 6 H,O, 0,05 g KH,PO, n 
Sörensen, 0,15 g K,HPO,, 1,5 g Agar, 100 ml Aqua dest. Der 
pu-Wert des Nährbodens wird auf 7,0 eingestellt und 2 ml 
einer 0,04%igen Phenolrotlösung zugesetzt. Nach 1/,stiindi- 
gem Erhitzen im Dampftopf wird der Nährboden zu 6 ml in 
Röhrchen abgefüllt und in Schräglage zur Erstarrung ge- 
bracht. Die Beimpfung erfolgt mit 1 Tropfen einer Bakterien- 
suspension, die etwa 10° Keime/ml, enthält. Bebrütet werden 
die Röhrchen bei 37°C. - 

Tabelle. 


Vork von B id in schnellwachsenden 


M ycobacterium-Arten 


Nachweis der Benzamidase 
~ Direkt (NH,- Bildung) | Indirekt (Wachstum) 
Reaktionszeit (Std) 
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Myco- 
bacterium -Art 
und Samm- 
lungs-Nr. 


Kultivierungszeit (Tage) 
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phlei 101 
phlei 102 
phlei 103 
phlei 104 
phlei 105 


smegmatis 7 
smegmatis 8 
smegmatis 9 
smegmatis 10 
smegmatis 11 
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fortuitum 201 
fortuitum 202 
fortuitum 203 
fortuitum 204 
fortuitum 205 


fot 


thamnopheos 


Auf diesem Nährboden wachsen nur Mycobact.-Stamme, 
die die Amidgruppe des Benzamids abzuspalten vermégen und 
die entstehende Benzoesäure als C-Quelle verwerten können. 
Beides ist charakteristisch für Angehörige der Species Myco- 
bact. smegmatis. Das Ergebnis der Austestung von je 5 Stäm- 
men der Species M. phlei, M. smegmatis und M. fortuitum, 
sowie von einem Stamm der Species M. thamnopheos in beiden 
Verfahren ist in der Tabelle zusammengestellt. 

Tuberkulose-Forschungsinstitut, Borstel üb. Bad Oldesloe 
(Direktor: Prof. Dr. Dr. E. FREERKSEN) 

R. BönIcKE 
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X-Ray Effects in the Secondary Organizer-Action 


Among the many interesting properties of radiation to 
influence chick blastoderms, that of 600r, seems to be of 
special significance to the question of organizer-action. It 
has been recently shown!) that there is a wide power of regu- 
lation in the blastoderms with regard to radiation actions up to 
the frequency of 600 r. Due to the phenomenon of regulations, 
all defects become untraceable when the blastoderms are 
examined 48 hours after the incubation. The effects of 600r, 
however, are contrasting to the results obtained at the lower 
dosages. The important results of ionisations at this frequency 
to blastoderm show that the primary axis of the embryo 
is formed normally with the regular differentiation of the neural 
tube, notochord, somites etc. However, in these embryos, the 
secondary induction of eye-cup-lens is invariably inhibited. 
A small ill differentiated eye cup may be found but there is 
no presence of the lens rudiment (Fig. 1). 

In these embryos radiated at 600r, the morphogenetic 
steps of the primary induction seem to take place normally 
and perhaps for this reason, there is no sign of radiational 
defects on the primary axis. The effects on the secondary 
induction in inhibiting the lens differentiation may be ex- 
plained that there may be a latent period of action of radiation 
at this dosage-level to the cells. It is likely that a minimum 


time is required to produce the physiological effect of lens 
suppression which seems to be long enough as to leave the 
reactions of the primary differentiation unaffected. The 
entire progress of inductions, primary as well as secondary, 
is understood as a succession of a chain reactions?). MooKER- 
JEE and Bose!) have shown that the actions of radiation at a 
higher dose level of 1500 r and 2000 r to the blastoderm may 
be direct so as to affect the cells almost immediately. There 
is thus no latent period of action to translate the effects into 


Fig. 1. Failure of lens induction after X-radiation 


visual forms. This shows evidence in favour of sensitiveness 
of the blastoderma cells to the dose-variations of X-rays. 

This work research was carried out under the supervision 
of Dr. S. MooKERJEE, Head of the Department of Zoology, 
Presidency College, Calcutta. 


Dept. of Zoology, Presidency College, Calcutta, India 
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Zur Ernährung der Pauropoden 


Unsere Kenntnis von den Pauropoden (kleine, blinde, den 
Tausendfüßern ähnliche, primitive Gliedertiere) sind noch sehr 
gering. Über ihre Lebensweise, insbesondere die Ernährung, 
liegen nur vereinzelte Beobachtungen vor. Meist werden sie 
als Humus- und Detritusfresser!),3),5),®), gelegentlich auch 
als carnivor®),®) bezeichnet, doch sind dies nur Vermutungen. 
Genauere Angaben machen nur KÜHNnELT?), der für die 
Eurypauropidae angibt, daß sie an winzigen Pflanzenteilchen 
fressen, und Remy‘), der im Darm der aberranten Millotauro- 
pidae (Hexamerocerata) Pflanzenteile und Pilzhyphen fest- 
stellte. Von den Pauropidae beobachtete STARLING’) Pauro- 
pus carolinensis „eat myceli of moulds‘‘; nähere Angaben 
dariiber macht er jedoch nicht. 

Meine Tiere stammen alle aus der Mainzer Gegend, und 
zwar Pauropus lanceolatus REMY aus einem Komposthaufen, 
und Allopauropus gracilis HANSEN var. sabaudianus REMY 
fand ich unter einem auf Gras liegenden Stein am Rande eines 
Weinberges. Als Zuchtgefäße benutzte ich die schon von 
SCHALLER und seinen Schülern verwendeten Filmdöschen 
mit Gipsboden, wobei dieser mit einer Erdschicht bedeckt 
wurde. Bei Einzelhaltung starben die Tiere meist nach 10 
bis 12 Wochen, in einem Fall lebte jedoch ein (nicht bestimm- 
tes) Tier fast ein halbes Jahr. Bei normaler Beleuchtung sind 
sie nicht negativ phototaktisch. 

Die beiden erwähnten zu den Pauropidae gehörenden 
Arten stimmen in ihrer Ernährungsweise überein, sie saugen 
beide Schimmelpilzhyphen aus. Der Saugakt vollzieht sich 
folgendermaßen: Die Tiere beißen mit den Mandibeln in die 
Hyphen, worauf der Mitteldarm mit einer nach rückwärts 
gerichteten Peristaltik beginnt, bei der er sich auf !/, bis !/, 
seines Durchmessers einschnürt. Dadurch wird wohl der Zell- 
inhalt in den Darm gepumpt; Mandibelbewegungen konnte 
ich während dieser Zeit keine beobachten. Eine ähnliche 


starke Peristaltik findet auch beim Putzen der Fühler, Beine 
usw. statt, während sie sonst nur sehr schwach ist oder fehlt. 
Die Dauer des Saugens ist sehr verschieden, die längste beob- 
achtete Zeit betrug 50 min; dabei wird die Saugstelle stets nach 
einigen Minuten gewechselt. Es werden nur bestimmte Pilz- 
arten ausgesaugt, und auch unter den Hyphen desselben 
Myzels findet eine Auswahl statt. So beobachtete ich häufig, 


; 
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daß Tiere eine Hyphe anbissen, sofort aber wieder losließen. 
Gelegentlich ist nach dem Saugen der Pilzfaden an der Biß- 
stelle etwas eingeschrumpft. 

Erwachsene A.gr. var. sabaudianus saugten auf diese 
Art an Pilzhyphen, welche aus einer zerschnittenen Insekten- 
larve wuchsen. Dabei liefen die Tiere auf und zwischen den 
Fäden herum, was die größeren und weniger schlanken 
Pauropus-Arten nicht tun; vielmehr bleiben diese leicht mit 
den Fühlern und Bothriotrichen an den Pilzen hängen. Von 
P. lanceolatus beobachtete ich häufig Individuen aller Stadien 
an Schimmelpilzen saugend, welche an eingebrachten Pflanzen- 
teilchen aus dem Komposthaufen wuchsen. Einmal sah ich 
auch bei einer 10-beinigen Larve dieser Art die Kotabgabe. 
Dabei bildete sich im Endteil des Enddarms ein milchiges, 
sich bewegendes Tröpfchen, das unter raschem Anheben des 
Endsegments weggespritzt wurde. 

Es ist bemerkenswert, daß zwei so verschiedene Gruppen 
wie die Pauropoden (,Tausendfüßer‘“) und die Proturen 
(Urinsekten)®) trotz der unterschiedlichen Ausbildung der 
Mundwerkzeuge (beißend bei jenen, stechend-saugend bei 
diesen) eine so ähnliche Ernährungsweise haben. 

Herrn Prof. Dr. Fr. SCHALLER danke ich für die Anregung 
zu diesen Beobachtungen und Herrn Prof. Dr. P.A. Remy für 
die Bestimmung der Tiere. 


Zoologisches Institut der Universität, Mainz 
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Vom Schlaf des afrikanischen StrauBes 


Im Zoologischen Garten konnte ich in 10 Nächten das 
Schlafverhalten von drei ausgewachsenen afrikanischen Strau- 
Ben beobachten und ihre Liege- und Schlafstellungen photo- 
graphisch festhalten. Strauße liegen 7 bis 9 Std pro Nacht 
und stehen zwischendurch bis zu 15mal für 5 bis 20 min auf, 
um sich zu entleeren und Nahrung aufzunehmen. Dabei er- 
heben sie sich zu Beginn der Nacht alle 20 bis 40 min, während 
sie gegen Morgen bis zu 2 Std ohne Unterbrechung liegen- 
bleiben. Im Liegen ist der Hals aufgerichtet, die Augen sind 
in der Regel geschlossen. Die Flügel liegen auf den Körper- 
seiten oder neben dem Körper auf der Erde und werden mit- 


unter weit vom Körper abgespreizt. Die Ansprechbarkeit 
auf Geräusche und optische Reize ist deutlich herabgesetzt, 
der Schnabel sinkt allmählich nach vorne ab und wird in 
regelmäßigen Abständen ruckartig wieder angehoben, und 
der lange Hals führt langsame, torkelnde Kreisbewegungen 
aus. Diese Erscheinungen lassen einen leichten Schlafzustand 
vermuten. Daneben besitzt der Strauß eine Schlafstellung 
mit Auflage des Halses und Kopfes auf dem Erdboden, die 
bisher unbekannt war. Bei der Einnahme dieser Schlaf- 
stellung wird der Hals zunächst S-förmig eingebogen, bis die 
untere Biegung dem Erdboden aufliegt. Anschließend wird 
auch der vordere Teil des Halses gerade ausgestreckt und 
dem Erdboden aufgelegt. Die Einnahme der Schlafstellung 
dauert bis zu 2 min, wobei der Vogel mehrmals wieder hoch- 
schreckt. Sie erscheint daher als ein Kompromiß zwischen 
Schlafbedürfnis und Furcht vor Feinden. Dabei treten zahl- 
reiche Übersprunghandlungen auf, die dem Balz- und Brut- 
verhalten entnommen sind. 

In dieser zweiten Schlafsteliung (Fig. 1) reagiert der 
Strauß weder auf starke Geräusche (Rufe und Klopfen) noch 
auf Lichtreize (Elektronenblitz!). Es muß sich somit um 
echten Tiefschlaf handeln. Die Dauer des Tiefschlafes pro 
Nacht beträgt nur 1 bis 16 min, die sich auf 1 bis 4 Tiefschlaf- 


Fig. 1. Strauß im Tiefschlaf 


perioden verteilen. Die längste Tiefschlafperiode währte 
9 min. Der echte Tiefschlaf tritt in der Regel erst nach 
Mitternacht, insbesondere aber gegen Morgen vor Beginn der 
Dämmerung, auf. Niemals schliefen alle drei Tiere gleich- 
zeitig. 

Ein eingehender Bericht erscheint in der Zeitschrift ,,Der 
Zoologische Garten“. 

Zoologischer Garten, Frankfurt/M. 


K. IMMELMANN 
Eingegangen am 5. August 1959 


Besprechungen 


Simon, H., und E. Suhrmann: Der lichtelektrische Effekt und seine 
Anwendungen. Zweite, vollkommen neu bearbeitete Auflage 
des Buches ,,Lichtelektrische Zellen und ihre Anwendung“. 
Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1958. XII, 747 S., 
599 Abb. Gr.-8°. Gzl. DM 97,50. 

26 Jahre nach Erscheinen der ersten Auflage liegt jetzt 
eine Neuauflage des Buches ‚‚Lichtelektrische Zellen‘ von 
H. Simon und R. SUHRMANN vor. Schon der erste Blick zeigt, 
daß hier ein völlig neues Buch entstanden ist, das nur noch 
in Titel und Gliederung Ähnlichkeit mit der ersten Auflage 
besitzt. Um dem Fortschritt in der Physik des lichtelektri- 
schen Effektes, der Meßtechnik und der Vielzahl seiner An- 
wendungen gerecht zu werden, mußte der Umfang fast ver- 
dreifacht und zur Darstellung des Gesamtgebietes weitere 
Mitarbeiter herangezogen werden. Hierfür wurden W.K. 
BöER und F. Ecxart, Berlin, und W._LEo, Braunschweig, 
gewonnen. So ist ein Handbuch des lichtelektrischen Effektes 
und seiner Anwendungen entstanden, das weit über die ur- 
sprüngliche Zielsetzung der ersten Auflage hinausgeht. Die 
natürliche Zweiteilung des Stoffes in die mit dem äußeren 
und die mit dem inneren lichtelektrischen Effekt zusammen- 
hängenden Fragen zeigt sich im Aufbau des Werkes. Nach 
einer kurzen Einleitung, die im wesentlichen die Definitionen 
der verschiedenen Effekte enthält, befaßt sich das erste 
größere Kapitel mit den Gesetzmäßigkeiten des äußeren 
lichtelektrischen Effektes. Hier konnte vieles aus der ersten 


Auflage beibehalten werden. Das Kapitel über den inneren 
lichtelektrischen Effekt mußte jedoch völlig neu geschrieben 
werden. K. W. BöEr hat hier die nicht einfache Aufgabe, 
auf begrenztem Raum alle für die lichtelektrischen Erschei- 
nungen notwendigen Grundlagen der Halbleitertheorie zu 
bringen, mit großem Geschick gelöst. Die folgenden meß- 
technischen Kapitel schließen sich wieder enger an die erste 
Auflage an: Herstellung von Photozellen mit äußerem Effekt, 
Herstellung von Photowiderständen und -elementen, Sekun- 
därelektronen-Verstärkung, Methoden und Apparate bei licht- 
elektrischen Messungen. Die abschließenden Kapitel zeigen 
die erstaunliche Vielfalt der Anwendungsgebiete, die die 
Photozellen heute in der Technik gefunden haben. Ausführ- 
lich behandelt wird die Anwendung in der Photometrie, im 
elektronenoptischen Bildwandler, im Röntgenbildverstärker, 
in der Fernsehtechnik und auf einer Reihe weiterer Spezial- 
gebiete. — Das Buch wendet sich vornehmlich an den ex- 
perimentell und technisch an den Photozellen interessierten 
Leserkreis. So behandeln die einführenden Kapitel ausführ- 
lich nur diejenigen theoretischen Grundlagen der lichtelektri- 
schen Effekte, die für die Anwendung wesentlich sind. Diese 
Beschränkung ist notwendig, um eine Heterogenität in der 
Darstellung, die bei einem so breiten Gebiet nicht ganz ver- 
mieden werden kann, in Grenzen zu halten. Die Aktualität 
des Themas und die Fülle des Gebrachten wird diesem Werk 
eine weite Verbreitung sichern. O. MADELUNG (Erlangen) 
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die Berücksichtigung der neuesten Forschungs- 
ergebnisse gewendet hat. So ist auch die neue Auf- 
lage in einzelnen Teilen neu bearbeitet worden. 
Ein besonderes Interesse verdient wohl der Versuch 
einer neuen Grundlegung der Mechanik unter Be- 
rücksichtigung des heutigen Standes der Natur- 
erkenntnis. Neu bearbeitet sind ferner unter anderem 
die Abschnitte, in denen die Begriffe der Stoff- 
menge und des Mol eine Rolle spielen, und die Dar- 
stellungen der Versuche von Heinrich Hertz und 
des Periodischen Systems. 
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The Theory of Elementary 


Particles 
(Die Theorie der Elementarpartikel) 

J. HAMILTON 
Dieser Band beschreibt die bei der Untersuchung 
der Elementarpartikel angewendeten grundlegen- 
den mathematischen Methoden, wobei jede 
Methode durch physikalische Beispiele veran- 
schaulicht wird. (INTERNATIONALE MONO- 


GRAPHIEN ÜBER PHYSIK) Abbildungen im Text 
(Erscheint in Kürze) 755. netto 


The Chemical Kinetics 


of Enzyme Action 
(Die chemische Kinetik der Enzymwirkung) 
KEITH J. LAIDLER 
Dieses Werk ist für den Biologen bestimmt, der 
sich für die echanismen interessiert, 
ferner für den physikalischen Chemiker, der sich 
mit ihrer Anwendung auf biologische Systeme 
befasst. Das Buch gibt eine allgemeine Beschrei- 
bung der Kinetik von Enzymreaktionen, u.zw. 
einschliesslich der Entaktivierungsverfahren. 
Abbildungen im Text (Erscheint in Kürze) 60s.netto 
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diffraktive und sonstige Verfahren. Abbildungen 
im Text (Erscheint in Kiirze) 35s. netto 


Zwei neue Bande der Physikalisch- 
wissenschaftlichen Reihe der Oxford Library: 


Expansion Machines for 
Low Temperature Processes 
(Expansi hinen für Tiefkühlverfahren) 


S. C. COLLINS UND R. L. CANNADAY 


Seit dem zweiten Weltkrieg haben wissenschaft- 
liche und technologische Tiefkühlverfahren stark 
an Bedeutung zugenommen. Die vorliegende 
Abhandlung beschreibt die Entwicklung von Kühl- 
motoren und ihre Verwendung bei zahlreichen 
Tiefkühlverfahren. Mit Tafeln (Autotypien) sowie 
Abbildungen im Text. 12s. 6d. netto 
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